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Patentanspruche 

1. Superabsorbierende Schaume, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 
5 superabsorbierende synthetische Fasern und/oder naturliche 

Fasern aus der Gruppe der Apfelfasern, Orangenf asern, Toma- 
tenfasem, Weizenf asern und/oder Haferfasern enthalten. 

2. Superabsorbierende Schaume nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, da£ sie erhaitlich sind durch Schaumen einer poly- 
mer is ierbar en wafirigen Mischung , die zu mindestens 50 Mol-% 
neutralisierte, Sauregruppen enthaltende monoethylenisch 
ungesattigte Monomere oder mindestens ein basisches Polymer, 
Vernetzer, superabsorbierende Fasern und mindestens ein Ten- 

15 sid enthait, und anschlieSendes Polymerisieren und/oder Ver- 

netzen der geschaumten Mischung. 

3 . Superabsorbierende Schaume nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch 
gekennzeichnet, da£ die polymerisierbare waJSrige Mischung, 

20 bezogen auf die Monomeren, 0,01 bis 10 Gew.-% an superabsor- 

bierenden Fasern enthait. 

4. Superabsorbierende Schaume nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, da£ die polymerisierbare wafirige 

25 Mischung, bezogen auf die Monomeren, 0,1 bis 5 Gew.-% an su- 

perabsorbierenden Fasern enthait. 

5. Superabsorbierende Schaume nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, da£ die Oberflache der Schaumstoffe 

30 nachvernetzt ist. 

6. Superabsorbierende Schaume nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die polymerisierbare wSfcrige 
Mischung zu mindestens 50% mit Natronlauge oder Kalilauge 

35 neutralisierte Acrylsaure, einen mindestens zwei ethylenisch 

ungesattigte Doppelbindungen enthaltenden Vernetzer, einen 
Radikale bildenden Initiator, superabsorbierende Fasern aus 
einem hydrolysierten und anschliefcend vernetzten Copoly- 
merisat aus Isobuten und Maleinsaureanhydrid und mindestens 

40 ein Tensid enthait. 



45 626/2002yfKs/Bei 10.10.2002 Zeichn. 



2 ^ 

Superabsorbierende Schaumstof f e nach einem der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet , da£ die polymer isierbare 
wa&rige Mischung mindestens ein basisches Polymer aus der 
Gruppe von Vinyl amine inhe it en enthaltenden Polymeren, Vinyl - 
guanidineinheiten enthaltenden Polymeren, Dialkylamino- 
alkyl (meth) acrylamideinheiten einthaltenden Polymeren, Poly- 
ethyl eniminen, mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen 
und Polydiallaldimethylammoniumchloriden enthalt. 

Verfahren zur Herstellung von superabsorbierenden Schaumen 
mit verbesserter Na£f estigkeit , dadurch gekennzeichnet, daS 
man eine vernetzbare wafirige Mischung schaumt, die zu minde- 
stens 50 Mol-% neutralisierte, Sauregruppen enthaltende mono- 
ethyl enisch ungesattigte Monomere oder mindestens ein basi- 
sches Polymer, Vernetzer, superabsorbierende synthetische Fa- 
sern und/oder nattirlich Fasern aus der Gruppe der Apfelfa- 
sern, Orangenf asem, Tomatenf asern, Weizenfasern und/oder Ha- 
fer fasern und mindestens ein Tensid enthalt, und anschlieJSend 
die in der geschaumten Mischung enthaltenen Monomeren 
polymerisiert oder die basischen Polymeren unter Bildung 
eines schaumf ormigen Hydrogels vernetzt. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daS man 
eine wafcrige Mischung schaumt, die 0,01 bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% superabsorbierende Fasern ent- 
halt. 

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, da£ 
man zum Schaumen der wafirigen polymer is ierbaren Mischung ein 
gegenuber Radikalen inertes Gas unter einem Druck von 2 bis 
400 bar 15st und die Mischung anschlieJSend auf Atmospharen- 
druck entspannt. 

Verwendung der superabsorbierenden Schaume nach den Anspria- 
chen 1 bis 7 in Hygieneartikeln zur Absorption von Korper- 
flussigkeiten, in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, 
als Dichtungsmaterial, als Verpackungsmaterial , als Boden- 
verbesserungsmittel, als Bodenersatzstof f , zur Entw^sserung 
von Schlammen, zum Eindicken waferiger Lacke bei der Entsor- 
gung von restlichen Lackmengen, zur Entwasserung von wasser- 
haltigen ftlen oder Kohlenwasserstof f en oder als Material f\lr 
Filter in Ltif tungssystemen. 



Superabsorbierender Schaum, Verfahren zu seiner Herstellung und 
seine Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrif ft einen super absorbierenden Schaum, der er- 
h&ltlich ist durch Schaumen einer polymerisierbaren waferigen 
Mischung und Polymer is ier en der geschaumten Mischung, ein Verfah- 
10 ren zur Herstellung eines superabsorbierenden Schaums und die 
Verwendung des Schaums in Hygieneartikeln zur Absorption von 
Korperf lussigkeiten . 

Wasserabsorbierende, iiberwiegend offenzellige Schaume auf Basis 
15 von vernetzten Sauregruppen enthaltenden Monomeren sind bekannt, 
vgl. EP-B-0 858 478, WO-A-99/44648 und WO-A-00/52087 . Sie werden 
beispielsweise durch Schaumen einer polymerisierbaren waferigen 
Mischung, die zu mindestens 50 Mol-% neutralisierte, Sauregruppen 
enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, Vernetzer und 
20 mindestens ein Tensid enthalten, und anschliefeendes Polymerisie- 
ren der geschaumten Mischung hergestellt. Das Schaumen der poly- 
merisierbaren Mischung kann z.B. durch Dispergieren von f einen 
Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases oder durch Losen 
eines solchen Gases unter erhohtem Druck in der polymerisierbaren 
25 Mischung und Entspannen der Mischung erfolgen. Der Wassergehalt 
der Schaumstoffe wird auf beispielsweise 1 bis 60 Gew.-% einge- 
stellt. Die Schaume konnen gegebenenf alls einer Oberf lachennach- 
vernetzung unterworfen werden, indem man einen Vernetzer auf das 
geschaumte Material spruht oder den Schaum darin eintaucht und 

3 0 den mit Vernetzer beladenen Schaum auf eine hohere Temperatur er- 

hitzt. Die Schaume werden z.B. in Hygieneartikeln zur Acquisi- 
tion, Distribution und Speicherung von Korperf lussigkeiten 
verwendet . 

35 Aus der WO-A-97/31600 ist ein Absorberelement ftir den Einsatz in 
Hygiene- oder Sanitarartikeln bekannt, wobei mehrere Elemente aus 
einem superabsorbierenden Schaum rasterformig auf einem Trager in 
solchen Abstanden angeordnet sind, daS sich die Elemente in ge- 
quollenem Zustand an ihren Umfangen beriihren. Man kann beispiels- 

4 0 weise einen Monomerschaum in dem gewiinschten Rastermuster auf den 

Trager aufbringen und anschlieJSend darauf polymerisieren oder se- 
parat hergestellte Schaumelemente auf dem Tr&ger chemisch oder 
physikalisch in dem gewiinschten Rastermuster fixieren. Die Na£fe- 
stigkeit der oben beschriebenen superabsorbierenden Schaume ist 
45 jedoch noch verbesserungsbedttrf tig. 





AuSerdem sind superabsorbierende Fasern bekannt, die beispiels- 
weise dadurch erhaltlich sind, daS man die Carboxylgruppen eines 
hydrolysierten Copolymer i sat s aus Isobuten und Maleinsaure- 
anhydrid zu 20 bis 80% mit Natronlauge neutralisiert , eine 
5 bifunktionelle Verbindung zusetzt, die tnit den nicht neutrali- 
sierten Carboxylgruppen des Copolymerisats reagieren kann, z.B. 
Propyl englykol oder Ethanolamin, dann das Wasser aus der Losung 
weitgehend entfernt, so da£ der Feststof f gehalt der Losung 45% 
betragt. Diese Losung wird anschliefiend zu Fasern versponnen. Die 

10 Fasern werden danach auf eine hohere Temperatur erhitzt, z.B. auf 
210°C, wobei die Copolymerisate vernetzt werden. Die vernetzten 
Copolymer i sate haben superabsorbierende Ei gens chaf ten. Sie werden 
beispielsweise in Babywindeln, Tampons, Monatsbinden, chirur- 
gischen Schwammen und Verbanden zur Absorption von Korperf ltissig- 

15 keiten verwendet. Solche superabsorbierenden Fasern sind bekannt, 
vgl. beispielsweise EP-B-0 264 208, EP-B-0 272 072, EP-B-0 436 
514 und US-A-4,813,945. 

Aus der alteren, nicht vorverof f entlichten DE-Anmeldung 102 04 
20 980.7 sind Schaumstof f e aus wasserabsorbierenden basischen Poly- 
meren bekannt, die durch Schaumen einer wa&rigen Mischung, die 
mindestens ein basisches Polymer wie Polyvinylamin und mindestens 
einen Vernetzer wie Glycidylether , enthalt, und anschlieSendes 
Vernetzen der geschaumten Mischung erhaltlich sind. Die NaiSfe- 
25 stigkeit der so erhaltlichen wasserabsorbierenden Schaume ist 
ebenfalls noch verbesserungsbedtirf tig. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die NaSf estigkeit von 
wasserabsorbierenden Schaumen zu verbessern. 

30 

Die Aufgabe wird erf indungsgemafi gelost mit superabsorbierenden 
Schaumen, die superabsorbierende synthetische Fasern und/oder na- 
tiirliche Fasern aus der Gruppe der Apfelfasern, Orangenf asern, 
Tomatenfasern, Weizenfasern und/oder Haferfasern enthalten. Sol- 

35 che Schaume sind erhaltlich durch Schaumen einer polymerisierba- 
ren wa&rigen Mischung, die zu mindestens 50 Mol-% neutralisierte, 
Sauregruppen enthaltende monoethylenisch unges£ttigte Monomere 
oder mindestens ein basisches Polymer, Vernetzer, superabsorbie- 
rende Fasern und mindestens ein Tensid enthalt, und anschlieSen- 

40 des Polymer is ieren und/oder Vernetzen der geschaumten Mischung. 

Gegenstand der Erfindung ist auSerdem ein Verfahren zur Herstel- 
lung von superabsorbierenden Schaumen mit verbesserter NaSfestig- 
keit, wobei man eine vernetzbare waSrige Mischung schaumt, die zu 
45 mindestens 50 Mol-% neutralisierte, Sauregruppen enthaltende 
monoethylenisch ungesattigte Monomere oder mindestens ein basi- 
sches Polymer, Vernetzer, superabsorbierende synthetische Fasern 




und/oder natiirliche Fasern aus der Gruppe der Apfelfasern, Ora- 
genfasern, Tomatenfasern," Weizenf asern und/oder Haferfasern und 
mindestens ein Tensid enthalt, und anschlieSend die in der ge- 
schaumten Mischung enthaltenen Monomeren polymerisiert oder die 
5 basischen ' Polymer en unter Bildung eines schaumf ormigen Hydrogels 
vernetzt . 

Schaumstof f e auf Basis von vernetzten, Sauregruppen enthaltenden 
Polymerisaten sind aus den zum Stand der Technik genannten 
10 Literaturstellen EP-B-0 858 478, Seite 2, Zeile 55 bis Seite 18, 
Zeile 22, WO-A-99/44648 und WO-A-00/52087 , Seite 5, Zeile 23 bis 
Seite 41, Zeile 18 bekannt. Nach den bekannten Verfahren schaumt 
man zunachst eine waferige Mischung, die beispielsweise 



15 a) 10 bis 80 Gew.-% Sauregruppen enthaltende monoethylenisch 
ungesattigte Monomereia die zu mindestens 50 Mol-% 
neutral i s i er t s ind , 
b) gegebenenf alls bis zu 50 Gew.-% andere monoethylenisch unge- 
s&ttigte Monomere, 

20 c) 0,001 bis 5 Gew.-% Vernetzer, 

d) Initiatoren, 

e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

f ) gegebenenf alls einen Losevermittler und 

g) gegebenenf alls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisati- 
25 onsregler, Fullstoffe und/oder Zellkeimbildner 



enthalt. Man kann jedoch auch eine waforige Misch\ing schaumen, die 
anstelle der Monomeren (a) und (b) eine basisches Polymer ent- 
halt, dessen basische Gruppen gegebenenf alls teilweise 

30 neutralisiert sind. Das Schaumen der waSrigen Mischungen kann 
bei spiel sweise dadurch erfolgen, daiS man feine Blasen eines ge- 
genuber Radikalen inerten Gases in der Mischung dispergiert oder 
ein solches Gas unter einem Druck von 2 bis 400 bar in der 
vernetzbaren Mischung lost und sie anschlieSend auf Atmospharen- 

35 druck entsparmt. Man erhalt einen f lieiSf ahigen Schaum, der in 
Formen eingefiillt oder auf einem Band ausgehartet werden kann. 
Das Ausharten erfolgt im Fall des Einsatzes von Sauregruppen ent- 
haltenden Monomeren, gegebenenf alls anderen monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren und Vernetzern durch Polymerisation und 

40 im Fall des Einsatzes von basischen Polymeren unter Vernetzung. 

Basische Polymere 

Als basische Polymere kommen beispielsweise Vinylamineinheiten 
45 enthaltende Polymere, Vinylguanidineinheiten enthaltende 

Polymere, Dialkylaminoalkyl (meth) acrylamideinheiten enthaltende 
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Polymer e, Polyethylenimine, mit Ethyl enimin gepfropfte Polyamido- 
amine und Polydiallyldimethylammoniiimchloride in Betracht . 

Vinyl amineinhei ten enthaltende Polymere sind bekannt, vgl . 
5 US-A-4,421,602, US-A-5 , 334 , 287 , EP-A-0 216 387, US-A-5 , 981 , 689 , 
WO-A-00/63295 und US-A-6 , 121 , 409 . Sie werden durch Hydrolyse von 
of fenkettigen N-Vinylcarbonsaureamideinheiten enthaltenden Poly- 
meren hergestellt. Diese Polymeren sind z.B. erhaltlich durch Po- 
lymerisieren von N-Vinylf ormamid, N~Vinyl-N-methylf ormamid, N-Vi- 
10 nylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid 
und N-Vinylpropionamid. Die genannten Monomeren konnen entweder 
allein oder zusammen mit anderen Monomeren polymerisiert werden. 

Als monoethylenisch ungesattigte Monomere, die mit den N-Vinyl- 
15 carbons aureami den copolymerisiert werden, kommen alle damit 

copolymerisierbaren Verbindungen in Betracht. Beispiele hierfur 
sind Vinylester von gesattigten Carbonsauren von 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen wie Vinylf ormiat , Vinylacetat, Vinylpropionat und 
Vinylbutyrat und Vinylether wie Ci- bis C 6 -Alkyl vinyl ether , z.B. 
20 Methyl- oder Ethy 1 vinylether . Weitere geeignete Comonomere sind 
Ester, Amide und Nitrile von ethylenisch ungesattigten C 3 - bis 
C6 -Carbonsauren, beispielsweise Methylacrylat , Methylmethacrylat , 
Ethylacrylat und Ethylmethacrylat , Acrylamid und Methacrylamid 
sowie Acrylnitril und Methacrylnitril . 

25 

Weitere geeignete Carbonsaureester leiten sich von Glykolen oder 
bzw. Polyalkylenglykolen ab, wobei jeweils nur eine OH-Gruppe 
verestert ist, z.B. Hydroxyethylacrylat , Hydroxyethylmethacrylat , 
Hydroxypropylacrylat , Hydroxybutylacrylat , Hydroxypropylmeth- 

30 acrylat, Hydroxybutylmethacrylat sowie Acrylsauremonoester von 
Polyalkylenglykolen einer Molmasse von 500 bis 10000. Weitere ge- 
eignete Comonomere sind Ester von ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren mit Aminoalkoholen wie beispielsweise Dimethylamino- 
ethylacrylat , Dimethylaminoethylmethacrylat , Diethylaminoethyl- 

35 acrylat, Diethylaminoethylmethacrylat , Dimethylaminopropyl- 
acrylat , Dimethylaminopropylmethacrylat , Die thylaminopropyl- 
acrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Diethylaminobutylacrylat . 
Die basischen Acrylate konnen in Form der freien Basen, der Salze 
mit Mineralsauren wie Salzsaure, Schwef elsaure oder Salpeter- 

40 saure, der Salze mit organischen Sauren wie Ameisensaure, Essig- 
saure, Propionsaure oder der Sulfonsauren oder in quaternierter 
Form eingesetzt werden. Geeignete Quaternierungsmittel sind 
beispielsweise Dimethyl sul fat , Diethylsulf at , Methyl chlor id, 
Ethyl chlor id oder Benzyl chlor id. 
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Weitere geeigxiete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter 
Carbonsauren wie Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und 
Diamide von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Alkyl- 
resten von 1 bis 6 C-Atomen, z.B. N-Methylacrylamid, N,N-Dimethy- 
5 lacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Propyla- 
crylamid und tert. Butyl acryl amid sowie basische (Meth)acryl- 
amide, wie z.B. Dime thylaminoethylacryl amid, Dimethylaminoethyl- 
methacryiamid, Diethylaminoethylacrylamid, Diethylandnoethylmeth- 
acrylamid, Dimetliylaminopropylacrylamid, Diethylaminopropylacryl- 
10 amid, Dimethylaminopropylmethacrylamid und Diethylaminopropyl- 
methacrylamid. 

Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N-Vi- 
nylcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitril , N-Vinylimidazol so- 

15 wie substituierte N- Vinyl imidazole wie z.B. N-Vinyl-2-methyl- 

imidazol, N-Vinyl-4-methylimidazol, N-Vinyl-5-methylimidazol, N- 
Vinyl-2-ethylimidazol und N-Vinylimidazoline wie N- Vinyl imi da z o - 
lin, N-Vinyl-2-methylimidazolin und N-Vinyl-2-ethylimidazolin. N- 
Vinylimidazole und N-Vinyl imidazoline werden auSer in Form der 

20 freien Basen auch in mit Mineralsauren oder organischen Sauren 
neutralisierter oder in quaternisierter Form eingesetzt, wobei 
die Quaternisierung vorzugsweise mit Dimethylsulf at , Diethyl - 
sulfat, Methyl chl or id oder Benzyl chlorid vorgenommen wird. In 
Frage kommen auch Diallyldialkylammoniumhalogenide wie z.B. 

25 Diallyldimethylammoniumchlorid. 

Die Copolymerisate enthalten beispielsweise 

95 bis 5 mol-%, vorzugsweise 90 bis 10 mol-% mindestens eines 
30 N-Vinylcarbonsaureamids und 

5 bis 95 mol-%, vorzugsweise 10 bis 90 mol-% andere, damit 
copolymerisierbare monoethylenisch ungesattigte Monomere 

35 in einpolymerisierter Form. Die Comonomeren sind vorzugsweise 
frei von SSuregruppen. 

Urn Vinyl amine inhei ten enthaltende Polymerisate herzustellen, geht 
man vorzugsweise von Homopolymerisaten des N-Vinylf ormamids oder 
40 von Copolymer isaten aus, die durch Copolymerisieren von 

N-Vinylformamid mit 

Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat , Acrylnitril, N-Vi- 
45 nylcaprolactam, N-Vinylharnstof f , N-Vinylpyrrolidon oder Ci~ 

bis C6-Alkylvinylethern 




land anschlie&ende Hydrolyse der Homo- oder der Copolymerisate 
unter Bildung von Vinylamineinheiten aus den einpolymerisierten 
N-Vinylf ormamideinheiten erhaltlich sind, wobei der Hydrolysegrad 
z.B. 5 bis 100 mol-%, vorzugsweise 70 bis 100 mol-% betragt. Die 
5 Hydrolyse der oben beschriebenen Polymerisate erfolgt nach be- 
kannten Verfahren durch Einwirkung von Sauren, Basen oder Enzy- 
men. Bei Verwendung von Sauren als Hydrolysemittel liegen die 
Vinylamineinheiten der Polymerisate als Ammoniumsalz vor, wahrend 
bei der Hydrolyse mit Basen freie Aminogruppen entstehen. 

10 

Die Homopolymerisate der N-Vinylcarbonsaureamide und ihre Copoly- 
merisate konnen zu 5 bis 100, vorzugsweise 70 bis 100 mol-% 
hydrolysiert sein. In den meisten Fallen betragt der Hydrolyse- 
grad der Homo- und Copolymerisate 80 bis 95 mol-%. Der Hydrolyse- 

15 grad der Homopolymerisate ist gleichbedeutend mit dem Gehalt der 
Polymerisate an Vinylamineinheiten. Bei Copolymer isaten, die 
Vinylester einpolymerisiert enthalten, kann neben der Hydrolyse 
der N-Vinylf ormamideinheiten eine Hydrolyse der Estergruppen 
unter Bildung von Vinylalkoholeinheiten eintreten. Dies ist ins- 

20 besondere dann der Fall, wenn man die Hydrolyse der Copolymeri- 
sate in Gegenwart von Natronlauge durchfuhrt. Einpolymerisiertes 
Acrylnitril wird ebenfalls bei der Hydrolyse chemisch verandert . 
Hierbei entstehen beispielsweise Amidgruppen oder Carboxyl- 
gruppen. Die Vinylamineinheiten enthaltenden Homo- und 

25 Copolymeren konnen gegebenenf alls bis zu 20 mol-% an Amidinein- 
heiten enthalten, die z.B. durch Reaktion von Ameisensaure mit 
zwei benachbarten Aminogruppen oder durch intramolekulare Reak- 
tion einer Aminogruppe mit einer benachbarten Amidgruppe z.B. von 
einpolymerisiertem N-Vinylf ormamid entsteht. Die Molmassen der 

30 Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate betragen z.B. 500 
bis 10 Millionen, vorzugsweise 1000 bis 5 Millionen (bestimmt 
durch Lichtstreuung) . Dieser Molmassenbereich entspricht 
beispielsweise K-Werten von 5 bis 300, vorzugsweise 10 bis 250 
(bestimmt nach H. Fikentscher in 5 %iger wassriger Kochsalzlosung 

35 bei 25°C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%) . 

Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren werden vorzugsweise 
in salzfreier Form eingesetzt. Salzfreie wassrige Losungen von 
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten konnen beispiels- 

40 weise aus den oben beschriebenen salzhaltigen Polymerlosungen mit 
Hilfe einer Ultrafiltration an geeigneten Membranen bei Trenn- 
grenzen von beispielsweise 1000 bis 500 000 Dalton / vorzugsweise 
10 000 bis 300 000 Dalton hergestellt werden. Auch die unten be- 
schriebenen wassrigen Losungen von Amino- und/oder Ammonium- 

45 gruppen enthaltenden anderen Polymeren konnen mit Hilfe einer 
Ultrafiltration in salzfreier Form gewonnen werden. 




Auch Derivate von Vinyl amineinhei ten enthaltenden Polymeren kon- 
nen als basische Hydrogele bildende Polymere eingesetzt werden. 
So ist es "beispielsweise moglich, aus den Vinylamineinheiten ent- 
haltenden Polymeren durch Amidierung, Alkylierung, Sulf onamidbil- 
5 dung, Harnstof fbildung, Thioharnstof fbildung, Carbamatbildung, 
Acylierung, Carboximethylierung, Phosphonomethylierung oder Mi- 
chael addition der Aminogruppen des Polymeren eine Vielzahl von 
geeigneten Hydrogelderivaten herzustellen. Von besonderem Inter- 
esse sind hierbei unvernetzte Polyvinyl guanidine, die durch Reak- 
10 tion von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren, vorzugsweise 
Polyvinylaminen, mit Cyanamid. (Ri^N-CN, wobei R 1 , R2 = H, Cl- 
bis C4-Alkyl, C3- bis C6-Cycloalkyl , Phenyl, Benzyl, alkyl- 
substituiertes Phenyl oder Naphthyl bedeuten) zuganglich sind, 
vgl. US-A-6, 087,448, Spalte 3, Zeile 64 bis Spalte 5, Zeile 14. 

15 

Zu den Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren gehoren auch 
hydrolysierte Pf ropf polymer i sate von beispielsweise N-Vinylf orma- 
mid auf Polyalkylenglkolen, Polyvinylacetat , Polyvinyl alkolhol , 
Polyvinyl formami den, Polysacchariden wie Starke, Oligosacchariden 

20 oder Monosacchariden. Die Pf ropf polymer i sate sind dadurch erhalt- 
lich, dafi man beispielsweise N-Vinylf ormamid in waSrigem Medium 
in Gegenwart mindestens einer der genannten Pf ropf grundlagen ge- 
gebenenfalls zusammen mit copolymerisierbaren anderen Monomeren 
radikalisch polymerisiert und die auf gepf ropf ten Vinyl formamid- 

25 einheiten anschlieJSend in bekannten Weise zu Vinylamineinheiten 
hydrolysiert . 

Fur die Herstellung wasserabsorbierender basischer Polymere kom- 
men auch Polymerisate von Dialkylaminoalkyl (meth) acrylamiden in 

30 Betracht. Geeignete Monomere ftir die Herstellung solcher Polymere 
sind beispielsweise Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylamino- 
ethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, Dimethylamino- 
propylmethacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, Diethylamino- 
ethylmethacrylamid und Diethylaminopropylacrylamid. Diese Monome- 

35 ren konnen in Form der freien Basen, der Salze mit anorganischen 
oder organischen Sauren oder in quaternisierter Form bei der 
Polymerisation eingesetzt werden. Sie konnen zu Homopolymerisaten 
oder zusammen mit anderen copolymerisierbaren Monomeren zu 
Copolymerisaten radikalisch polymerisiert werden. Die Polymeri- 

40 sate enthalten beispielsweise mindestens 30 Mol-%, vorzugsweise 
mindestens 70 Mol-.% der der genannten basischen Monomeren ein- 
polymerisiert . Wasserabsorbierende basische Polymere auf Basis 
von Poly (Dimethyl aminoalkylacrylamiden) sind aus der 
US-A-5,962,578 bekannt. 
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Weitere .geeignete basische Polymere sind Polyethylenimine, die 
beispielsweise durch Polymerisation von Ethylenimin in wSssriger 
Losung in Gegenwart von saureabspaltenden Verbindungen, Sauren 
oder Lewis-Sauren als Katalysator hergestellbar sind. Poly- 
5 ethylenimine haben beispielsweise Molmassen bis zu 2 Millionen, 
vorzugsweise von 200 bis 1.000 000. Besonders bevorzugt werden 
Polyethylenimine mit Molmassen von 500 bis 750 .000 eingesetzt. 
Die Polyethylenimine kormen gegebenenf alls modifiziert werden, 
z.B. alkoxyliert, alkyliert oder amidiert werden. Sie kSnnen au- 
10 Serdem einer Michaeladdition oder einer Steckersynthese unterwor- 
fen werden. Die dabei erhalt lichen Derivate von Polyethyleniminen 
sind ebenfalls als basische Polymere zur Herstellung von wasse- 
rabsorbierenden basischen Polymeren geeignet. 

15 AuSerdem kommen mit Ethylenimin gepfropfte Polyamidoamine in Be- 
tracht, die beispielsweise durch Kondensieren von Dicarbonsauren 
mit Polyaminen und anschlieSendes Aufpfropfen von Ethylenimin er- 
haltlich sind. Geeignete Polyamidoamine erhalt man beispielsweise 
dadurch, daS man Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstof fatomen 

20 mit Polyalkylenpolyaminen umsetzt, die 3 bis 10 basische Stick- 
stoffatome im Molekul enthalten. Beispiele fur Dicarbonsauren 
sind Bernsteinsaure , Maleinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Kork- 
saure, Sebacinsaure oder Terephthalsaure . Bei der Herstellung der 
Polyamidoamine kann man auch Mischungen von Dicarbonsauren ein- 

25 setzen, ebenso Mischungen aus mehreren Polyalkylenpolyaminen. Ge- 
eignete Polyalkylenpolyamine sind beispielsweise Diethylentri- 
amin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Dipropylen- 
triamin, Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamin, Aminopropyl- 
ethylendiamin und Bis-aminopropylethylendiamin. Die Dicarbon- 

30 sauren und Polyalkylenpolyamine werden zur Herstellung der Poly- 
amidoamine auf hohere Tempera turen erhitzt, z.B. auf Tempera turen 
in dem Bereich von 120 bis 220, vorzugsweise 130 bis 180°C. Das 
bei der Kondensation entstehende Wasser wird aus dem System ent- 
fernt. Bei der Kondensation kann man gegebenenf alls auch Lactone 

35 oder Lactame von Carbonsauren mit 4 bis 8 C-Atomen einsetzen. Pro 
Mol einer Dicarbonsaure verwendet man beispielsweise 0,8 bis 
1,4 Mol eines Polyalkylenpolyamins . Diese Polyamidoamine werden 
mit Ethylenimin gepfropft. Die Pf ropf reaktion wird beispielsweise 
in Gegenwart von - Sauren oder Lewis-Sauren wie Schwef elsaure oder 

40 Bortrif luoridetheraten bei Tempera turen von beispielsweise 80 bis 
100°C durchgeftihrt . Verbindungen dieser Art werden beispielsweise 
in der DE-B-24 34 816 beschrieben. 

Auch die gegebenenf alls vernetzten Polyamidoamine, die gegebenen- 
45 falls noch zusatzlich vor der Vernetzung mit Ethylenimin ge- 
pfropft sind, kommen als basische Polymere in Betracht. Die ver- 
netzten, mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamine sind wasser- 
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16slich und haben z.B. ein mittleres Molgewicht von 3000 bis 

2 Million Dalton. Ubliche Vernetzer sind z.B. Epichlorhydrin oder 

Bischlorhydrinether von Alkylenglykolen und Polyalkylenglykolen. 

5 Als basische Polymere kommen auch Polyallylamine in Betracht. Po- 
lymerisate dieser Art werden erhalten durch Homopolymerisation 
von Allylamin, vorzugsweise in mit Sauren neutral isierter Form 
oder durch Copolyitierisieren von Allylamin mit anderen mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, die oben als Comonomere fxir 
10 N- Vinyl carbons aureamide beschrieben sind. 

AuEerdem eignen sich wasserlosliche vernetzte Polyethylenimine, 
die durch Reaktion von Polyethyleniminen mit Vernetzern wie 
Epichlorhydrin oder Bischlorhydrinethern von Polyalkylenglykolen 

15 mit 2 bis 100 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten er- 

haltlich sind und noch iiber freie primare und/oder sekundare Ami- 
nogruppen verfugen. Auch amidische Polyethylenimine sind geei- 
gnet, die beispielsweise durch Amidierung von Polyethyleniminen 
mit Ci- bis C 22 -Monocarbonsauren erhaltlich sind. Weitere geei- 

20 gnete kationische Polymere sind alkylierte Polyethylenimine und 
alkoxylierte Polyethylenimine. Bei der Alkoxylierung verwendet 
man z.B. pro NH~Einheit im Polyethylenimin 1 bis 5 Ethylenoxid- 
bzw. Propyl enoxideinhei ten . 

25 Die obengenannten basischen Polymerisate haben z.B. K-Werte von 8 
bis 3 00, vorzugsweise 15 bis 180 (bestimmt nach H. Fikentscher in 
5 %iger wassriger Kochsalzlosung bei 25 % und einer Polymer- 
konzentration von 0,5 Gew.-%). Bei einem pH-Wert von 4,5 haben 
sie beispielsweise eine Ladungsdichte von mindestens 1, vorzugs- 

30 weise mindestens 4 mVal/g Polyelektrolyt . 

Bevorzugt in Betracht kommende basische Polymere sind Vinylamin- 
einheiten enthaltende Polymere, Polyvinylguanidine und Poly- 
ethylenimine. Beispiele hierfur sind: 



35 



40 



Vinylamin-Homopolymere, 10 bis 100 % hydrolysierte Polyvinylf or- 
mamide, partiell oder vollstandig hydrolysierte Copolymerisate 
aus Vinyl formamicl und Vinylacetat, Vinylalkohol, Vinylpyrrolidon 
oder Acrylamid jeweils mit Molmassen von 3.000 - 2.000 000 sowie 

Polyethylenimine, vernetzte Polyethylenimine oder amidierte Poly- 
ethylenimine, die jeweils Molmassen von 500 bis 3.000.000 haben. 
Der Polymergehalt der wafcrigen Losung betragt beispielsweise 1 
bis 60, vorzugsweise 2 bis 15 und meistens. 5 bis 10 Gew.-%. 



45 




Vernetzer 

Um aus den oben beschriebenen basischen Polymeren wasser- 
absorbierende basische Polymere zu erhalten, setzt man sie mit 
5 mindestens einem Vernetzer um. Die basischen Polymeren sind mei- 
stens wasserloslich bzw. leicht in Wasser dispergierbar . Die Ver- 
netzung erfolgt daher hauptsachlich in wafcrigem Medium. Bevorzugt 
werden waSrige Losungen von basischen Polymeren eingesetzt, die 
beispielsweise mit Hilfe einer Ultrafiltration entsalzt sind bzw. 

10 deren Gehalt an Neutralsalzen unter 1 bzw. unter 0,5 Gew.-% 

liegt. Die Vernetzer haben mindestens zwei reaktive Gruppen, die 
mit den Aminogruppen der basischen Polymeren reagieren und dabei 
unlosliche Produkte bilden, die wasserabsorbierende Polymere dar- 
stellen. Pro 1 Gewichtsteil eines basischen Polymeren setzt man 

15 beispielsweise 0,1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-Teile und 

insbesondere 1,5 bis 3 Gew.-Teile eines Vernetzers ein. Geeignete 
Vernetzer werden in der WO-A-00/ 63295 , Seite 14, Zeile 43 bis 
Seite 21, Zeile 5 beschrieben. 

20 Geeignete bi- oder polyfunktionelle Vernetzer sind beispielsweise 



(1) Di- und Polyglycidylverbindungen 

(2) Di- und Polyhalogenverbindungen 

(3) Verbindungen mit zwei oder mehr Isocyanatgruppen, die blok- 
25 kiert sein konnen 

( 4 ) Polyaziridine 

( 5 ) Kohl ens aurederivate 

(6) Verbindungen mit zwei oder mehreren aktivierten Doppelbin- 
dungen, die eine Michael-Addition eingehen konnen 

30 (7) Di- und Polycarbonsauren sowie deren Saurederivate 

(8) monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, deren Ester, 
Amide und Anhydride 

(9) Di- und Polyaldehyde und Di- und Polyketone. 

35 Bevorzugte Vernetzer (1) sind beispielsweise die in der 

US-A-4 144 123 beschriebenen Bischlorhydrinethern von Poly- 
alkylenglykolen. Weiterhin seien Phosphorsaurediglycidylether und 
Ethyl englykoldiglycidyl ether genannt . 

40 Weitere Vernetzer sind die Umsetzungsprodukte von mindestens 

dreiwertigen Alkoholen mit Epichlorhydrin zu Reaktionsprodukten, 
die mindestens zwei Chlorhydrin-Einheiten aufweisen, z.B. 
verwendet man als mehrwertige Alkohole Glycerin, ethoxylierte 
oder propoxylierte Glycerine, Polyglycerine mit 2 bis 15 Glyce- 

45 rin-Einheiten im Molekul sowie gegebenenf alls ethoxylierte und/ 
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oder propoxylierte Polyglycerine. Vernetzer dieser Art sind 
beispielsweise aus der DE-A-2 916 356 bekannt. 

Geeignete Vernetzer (2) sind a, CD- oder vicinale Dichloralkane, 
5 beipielsweise 1,2 Dichlorethan, 1,2 Dichlorpropan, 1,3-Dichlor- 
butan und 1, 6-Dichlorhexan. 

Ferner sind aus der EP-A-0 025 515 a, CD-Dichl.orpolyalkylenglykole 
die vorzugsweise 1 - 100, insbesondere 1 - 100 Ethylenoxidein- 
10 heiten haben, als Vernetzer bekannt. 

AuSerdem eignen sich Vernetzer (3), die blockierte Isocyanat- 
Gruppen en thai ten, z.B. Trimethylhexamethylendiisocyanat blok- 
kiert mit 2, 2, 6, 6-Tetramethylpiperidin-4-on. Solche Vernetzer 
15 sind bekannt, vgl . beispielsweise aus DE-A-4 028 285. 

Bevorzugt sind ferner Aziridin-Einheiten enthaltende Vernetzer 
(4) auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwasser- 
stoffen, z.B. 1 , 6-Bis-N-aziridinomethan, vgl. US-A-3 977 923. In 
20 diese Vernetzerklasse fallen weiterhin mindestens zwei Aziridino- 
gruppen enthaltende Umsetzungsprodukte von Dicarbonsaureestern 
mit Ethylenimin sowie Mischungen der genannten Vernetzer. 

Als halogenfreie Vernetzer der Gruppe (4) kommen Reaktions- 
25 produkte in Betracht, die durch Umsetzung von Dicarbonsaure- 
estern, die mit einwertigen Alkoholen mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen vollstandig verestert sind, mit Ethylenimin hergestellt 
werden. Geeignete Dicarbonsaureester sind beispielsweise Oxalsau- 
redimethylester, Oxalsaurediethylester , Bernsteinsauredimethyle- 
30 ster, Bernsteinsaurediethylester , Adipinsauredimethylester , Adi- 
pinsaurediethylester und Glutarsauredimethylester . So erhalt man 
beispielsweise bei der Umsetzung von Diethyloxalat mit Ethylen- 
imin Bis- [p-(l-Aziridino) ethyl ] oxalsaureamid. Die Dicarbonsaure- 
ester werden mit Ethylenimin beispielsweise im MolverhSltnis von 
35 1 zu mindestens 4 umgesetzt. Reaktive Gruppen dieser Vernetzer 
sind die endstandigen Aziridingruppen. Diese Vernetzer konnen 
beispielsweise mit Hilfe der Formel charakterisiert werden: 




A/ 



<3 



H 



45 worin n = 0 bis 22 bedeutet. 
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Als Vernetzer (5) seien Ethylencarbonat, Propylencarbonat , Harn- 
stoff, Thioharnstof f , Guanidin, Dicyandiamid oder 2-0xazolidinon 
und dessen Derivate beispielhaft genannt. Aus dieser Gruppe von 
Monomeren wird vorzugsweise Propyl encarbonat, Harnstoff und Gua- 
5 nidin verwendet. 

Vernetzer (6) sind Umsetzungsprodukte von Polyetherdiaminen, 
Alkylendiaminen, Polyalkylenpolyaminen, Alkylenglykolen, Poly- 
alky lenglykolen oder deren Gemischen mit monoethylenisch 
10 ungesattigten Carbonsauren, Estern, Amiden oder Anhydriden mono- 
ethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wobei die Umsetzungspro- 
dukte mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen, 
Carbons aureamid-, Carboxyl- oder Estergruppen als funktionelle 
Gruppen aufweisen, sowie Methylenbisacrylamid und Divinylsulf on. 

15 

Vernetzer (6) sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Poly- 
etherdiaminen mit bevorzugt 2 bis 50 Alkylenoxideinheiten, 
Alkylendiaminen wie Ethyl endiamin. Propyl endiamin, 1,4-Diamino- 
butan und 1 , 6-Diaminohexan, Polyalkylenpolyaminen mit Molekular- 
20 gewichten < 5000 z.B. Diethyl entriamin, Triethylentetramin, 

Dipropyl entriamin, Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamin und 
Aminopropylethylendiamin , Alkylenglykolen , Polyalkylenglykolen 
oder deren Gemischen mit 

25 - monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 

Estern monoethylenisch ungesattigter Carbons&uren, 

- Amiden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren und 

30 

Anhydriden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren. 

Diese Umsetzungsprodukte sowie ihre Herstellung werden in der 
EP-A-873 371 beschrieben und seien als Vernetzer ausdriicklich er- 
35 wahnt. 

Besonders bevorzugt in Betracht komrnende Vernetzer sind die 
hierin erwahnten Umsetzungsprodukte von Maleinsaureanhydrid mit 
a,(D-Polyetherdiaminen einer Molmasse von 400 bis 5000/ die Umset- 
40 zungsprodukte von Polyethyleniminen einer Molmasse von 129 bis 
50000 mit Maleinsaureanhydrid sowie die Umsetzungsprodukte von 
Ethylendiamin oder Triethylentetramin mit Maleinsaureanhydrid im 
Molverhaltnis von 1: mindestens 2. 

45 Als Vernetzer (6) verwendet man vorzugsweise die Verbindungen der 
Formel 
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in der X, Y, Z 



= O, NH 



und Y zusatzlich noch CH2 



10 



m, n 



= 0-4 



P/ q 



= 0 - 45000 



bedeuten , 

15 

die durch Umsetzung von Polyetherdiaminen, Ethylendiamin oder Po- 
lyalkylenpolyaminen mit Maleinsaureanhydrid erhaltlich sind. 

Weitere halogenfreie Vernetzer der Gruppe (7) sind mindestens 
20 zweibasische gesattigte Carbonsauren wie Dicarbonsauren sowie die 
davon abgeleiteten Salze, Diester und Diamide. Diese Verbindungen 
koxmen beispielsweise mit Hilfe der Formel 

X-CO-(CH 2 ) n -CO-X 

25 

in der X= OH, OR 1 , N(R 2 ) 2 
Rl= Ci- bis C 22 -Alkyl, 
30 R2= H, Ci-C 22 -Alkyl und 
n= 0 bis 22 

charakterisiert werden. AuEer den Dicarbonsauren der obengenann- 
35 ten Formel eignen sich beispielsweise monoethylenisch unge- 
sattigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure oder Itaconsaure. Die 
Ester der in Betracht kommenden Dicarbonsauren leiten sich 
vorzugsweise von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen ab. Ge- 
eignete Dicarbonsaureester sind beispielsweise Oxalsauredimethyl- 
40 ester, Oxalsaurediethylester , Oxalsaurediisopropylester , 
Bernsteinsauredimethylester, Bernsteinsauredieethylester , 
Bernsteins&urediisopropylester, Bernsteinsauredi-n-propylester , 
Bernsteinsaurediisobutylester, Adipinsauredimethylester , Adipin- 
saurediethylester und Adipinsaurediisopropylester oder mindestens 
45 2 Estergruppen enthaltende Michael-Additionsprodukte aus Poly- 
etherdiaminen, Polyalkylenpolyaminen oder Ethylendiamin und 
Estern der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit jeweils einwertigen 
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1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. Geeignete Ester von . 
ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren sind beispielsweise 
Maleinsauredijriethylester, Maleinsaurediethylester , Maleinsauredi- 
isopropylester, Itaconsauredimethylester und Itaconsaurediiso- 
5 propylester. AuEerdem kommen substituierte Dicarbonsauren und 
ihre Ester wie Weinsaure (D,L-Form und als Racemat) sowie Wein- 
saureester wie Weinsauredimethylester und Weinsaurediethylester 
in Betracht. 

10 Geeignete Dicarbonsaureanhydride sind beispielsweise Maleinsaure- 
anhydrid, Itaconsaureanhydrid und Bernsteinsaureanhydrid. Weiter- 
hin sind als Vernetzer (7) Maleinsauredimethylester , Maleinsaure- 
diethylester und Maleins&ure beispielsweise geeignet. Die Vemet- 
zung von Aminogruppen enthaltenden Verbindungen mit den vorste- 

15 hend genannten Vernetzern erfolgt unter Bildung von Amidgruppen 
bzw. bei Amiden wie Adip ins auredi amid durch Umamidierung. Malein- 
saureester, monoethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren sowie 
deren Anhydride konnen sowohl durch Bildung von Carbonsaureamid- 
gruppen als auch durch Addition von NH-Gruppen der zu vernetzen- 

20 den Komponente (z.B. Polyamidoaminen) nach Art einer Michael-Ad- 
dition eine Vernetzung bewirken. 

Zu den mindestens zweibasischen gesattigten Carbonsauren der Ver- 
netzerklasse (7) geh5ren beispielsweise Tri- und Tetracarbon- 

25 sauren wie Citronensaure, Propantr icarbonsaure , Nitrilotriessig- 
saure, EthylendiamintetraessigsMure, Butantetracarbonsaure und 
Diethyl entriaminpentaessigsaure. Als Vernetzer der Gruppe (7) 
kommen aulSerdem die von vorstehend genannten Carbonsauren abge- 
leiteten Salze, Ester, Amide und Anhydride z.B. Weinsauredimethy- 

30 lester, Weinsaurediethylester, Adipinsauredimethylester , Adipin- 
saurediethylester in Betracht. 

Geeignete Vernetzer der Gruppe (7) sind aufcerdem Polycarbon- 
sauren, die durch Polymerisieren von monoethylenisch 

35 ungesattigten Carbonsauren, Anhydriden, Estern oder Amiden er- 
haltlich sind. Als monethylenisch ungesattigte Carbonsauren kom- 
men z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, MaleinsSure und/ 
oder ItaconsSure in Betracht. So eignen sich als Vernetzer z.B. 
Polyacryl sauren, Copolymer i sate aus Acrylsaure und Methacrylsaure 

40 oder Copolymer i sate aus Acrylsaure und Maleinsaure. Als Comono- 
mere seine Vinylether, Vinyl formi at , Vinylacetat und Vinyllactam 
beispielhaft genannt. 

Weitere geeignete Vernetzer (7) werden z.B. durch radikalische 
45 Polymerisation von Anhydriden wie Maleinsaureanhydrid in einem 
inerten L6semittel wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Isopropylben- 
zol oder Losemittelgemischen hergestellt. AuJSer den Homopolymeri- 
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saten kommen Copolymer i sate von Maleinsaureanhydrid in Betracht, 
z.B. Copolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaureanhydrid oder 
Copolymer i sate aus Maleinsaureanhydrid und einem C2- bis 
C3o~0lefin. 

5 

Bevorzugte Vernetzer (7) sind beispielsweise Copolymerisate aus 
Maleinsaureanhydrid und Isobuten oder Copolymerisate aus Malein- 
saureanhydrid und Diisobuten. Die Anhydridgruppen enthaltenden 
Copolymerisate konnen gegebenenf alls durch Umsetzung mit Ci- bis 
10 C 2 o- Alkollolen odor Ammoniak oder Aminen modif iziert sein und in 
dieser Form als Vernetzer eingesetzt werden. 

Bevorzugte polymere Vernetzer (7) sind beispielsweise Copolymere 
aus Acrylamid und Acrylestern, wie beipielsweise Hydroxiethyla- 
15 crylat oder Methylacrylat wobei das Mol-Verhaltnis von Acrylamid 
■und Acrylester von 90:10 bis zu 10:90 variieren kann. Neben die- 
sen Copolymeren sind auch Terpolymere einsetzbar, wobei 
beispielsweise Kombinationen aus Acrylamid, Methacrylamid, Acryl- 
estern bzw. Methacrylestern zur Verwendung kommen konnen. 

20 

Die Molmasse M w der als Vernetzer geeigneten Homo- und Copolymere 
betragt z.B. bis zu 10000, vorzugsweise 500 bis 5000. Polymeri- 
sate der oben genannten Art werden z.B. beschrieben in EP-A-0 276 
464, US-A-3 810 834, GB-A-1 411 063 und US-A-4 818 795. Die min- 
25 destens zweibasischen gesattigten Carbonsauren und die Polycar- 
bonsauren konnen auch in Form der Alkali- oder Ammoniums alze als 
Vernetzer eingesetzt werden. Bevorzugt verwendet man dabei die 
Natriumsalze. Die Polycarbonsauren konnen partiell, z.B. zu 10 
bis 50 mol-% oder auch vollstandig neutralisiert sein. 

30 

Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (8) sind z.B. mono- 
ethyl enisch ungesattigte MonocarbonsSuren wie Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure und Crotonsaure sowie die davon abgeleiteten Amide, 
Ester und Anhydride. Die Ester konnen sich von Alkoholen mit 1 - 
35 22, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen ableiten. Die Amide sind 

vorzugsweise unsubstituiert, kSnnen jedoch einen Ci-C 2 2-Alkylrest 
als Substituent tragen. 

Bevorzugt eingesetzte Vernetzer (8) sind Acrylsaure, Acryl saure- 
40 methylester, Acrylsaureethylester , Acrylamid und Methacrylamid. 

Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (9) sind z.B. Di- 
aldehyde oder deren Halb- oder Acetale als Vorstufen, wie bei- 
spielsweise Glyoxal, Methylglyoxal , Malondialdehyd, Succindi- 
45 aldehyd, Malein- und Fumarsauredialdehyd, Weinsauredialdehyd, 

Adipindialdehyd, 2-0xi-adipindialdehyd, Furan-2 , 5-dipropionalde- 
hyd, 2-Formyl-2,3-dihydropyran, Glutardialdehyd, Pimelins^ureal- 
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dehyd sowie aromatische Dialdehyde wie beispielsweise Terephthal- 
dialdehyd, o-Phthaldialdehyd, Pyridin-2 , 6-dialdehyd oder Phenyl - 
glyoxal. Es konnen aber auch Homo- oder Copolymere des Acroleins 
des Methacroleins mit Molmassen von 114 bis ca. 10000 verwendet 
5 werden. Als Comonomere konnen prinzipiell alle wasserloslichen 
zum Einsatz koitimen wie beispielsweise Acrylamid, Vinylacetat und 
Acrylsaure. Ebenso als Vernetzer geeignet sind Aldehydstarken . 

Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (9) sind z.B. 

10 Diketone oder die entsprechenden Halb- oder Ketale als Vorstufen 
wie beispielsweise (3-Diketone wie Acetylaceton oder Cyclo- 
alkan-l,n-dione wie beispielsweise Cyclopentan-1 , 3-dion und 
Cyclohexan-1 , 4-dion. Es konnen aber auch Homo- oder Copolymere 
des Methyl vinylketons mit Molmassen von 140 bis ca. 15000 

15 verwendet werden. Als Comonomere konnen prinzipiell alle wasser- 
loslichen Monomere zum Einsatz kommen wie beispielsweise Acryl- 
amid, Vinylacetat und Acrylsaure. 

Es ist selbstverstandlich auch moglich Mischungen aus zwei oder 
20 mehreren Vernetzern zu verwenden. 

Bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind Glycidylether von Alkylen- 
glykolen wie Ethyl englycol , Propyl englykol / Butandiol-1 , 4 , Hexan- 
diol-1,6 -und Polyalkylenglykolen mit Molmassen bis 1500 sowie die 
25 vollstandig mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure veresterten 
Anlagerungsprodukte von 1 bis 25 Mol, vorzugsweise 2 bis 15 Mol 
Ethyl enoxid and 1 Mol Trimethylolpropan oder Pentaerythrit . 

Tenside 

30 

Die polymer isierbar en bzw. vernetzbaren waiSrigen Mischungen ent- 
halten als weitere Komponente 0,1 bis 2 0 Gew.-% mindestens eines 
Tensids. Die Tenside sind fur die Herstellung und die Stabilisie- 
rung des Schaums von entscheidender Bedeutung. Man kann anioni- 

35 sche, kationische oder hichtionische Tenside oder Tensidmischun- 
gen verwenden, die miteinander vertraglich sind. Man kann nieder- 
molekulare oder auch polymere Tenside einsetzen, wobei sich Kom- 
binationen unterschiedlicher oder auch gleichartiger Typen von 
Tensiden als vorteilhaft herausgestellt haben. Nichtionische Ten- 

40 side sind beispielsweise Additionsprodukte von Alkylenoxiden, 
insbesondere Ethyl enoxid, Propyl enoxid und/oder Butyl enoxid an 
Alkohole, Amine, Phenole, Naphthole oder Carbons^uren. Vorteil- 
haft setzt man als Tenside Additionsprodukte von Ethylenoxid und/ 
oder Propylenoxid an mindestens 10 C-Atome enthaltende Alkohole 

45 ein, wobei die Additionsprodukte pro Mol Alkohol 3 bis 200 Mol 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid angelagert enthalten. Die Addi- 
tionsprodukte enthalten die Alkylenoxid-Einheiten in Form von 
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Blocken oder in statistischer Verteilung. Beispiele fiir nicht- 
ionische Tenside sind die Additionsprodukte von 7 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Talgfettalkohol, Umsetzungsprodukte von 9 Mol Ethylen- 
oxid mit 1 Mol Talgfettalkohol und Additionsprodukte von 80 Mol 
5 Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettalkohol. Weitere handelsiibliche 
nichtionische Tenside bestehen aus Umsetzungsprodukten von Oxo- 
alkoholen oder Ziegler-Alkoholen mit 5 bis 12 Mol Ethylenoxid pro 
Mol Alkohol, insbesondere mit 7 Mol Ethylenoxid. Weitere handel- 
siibliche nichtionische Tenside werden durch Ethoxylierung von Ri- 

10 zinusol erhalten. Pro Mol Rizinusol werden beispielsweise 12 bis 
80 Mol Ethylenoxid angelagert. Weitere handelsiibliche Produkte 
sind beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 18 Mol Ethylenoxid 
mit 1 Mol Talgfettalkohol, die Additionsprodukte von 10 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol eines Ci3/Ci5-Oxoalkohols, oder die Umset- 

15 zungsprodukte von 7 bis 8 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines 

Ci3/Ci5-Oxoalkohols. Weitere geeignete nichtionische Tenside sind 
Phenolalkoxylate wie beispielsweise p-tert . -Butylphenol , das mit 
9 Mol Ethylenoxid umgesetzt ist, oder Methylether von Umsetzung- 
sprodukten aus 1 Mol eines C 12 ~ bis Ci 8 -Alkohols und 7,5 Mol 

20 Ethylenoxid. 

Die oben beschriebenen nichtionischen Tenside konnen beispiels- 
weise durch Veresterung mit Schwef elsaure in die entsprechenden 
Schwefelsaurehalbester uberfiihrt werden. Die Schwef elsaurehalb- 

25 ester werden in Form der Alkalimetall- oder Ammoniumsalze als an- 
ionische Tenside eingesetzt. Als anionische Tenside eignen sich 
beispielsweise Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Schwefel- 
sSurehalbestern von Additionsprodukten von Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid an Fettalkohole, Alkalimetall- oder Ammoniumsalze 

30 von Alkylbenzolsulf onsaure oder von Alkylphenolethersulf aten. 

Produkte der genannten Art sind im Handel erhMltlich. Beispiels- 
weise sind das Natriumsalz eines Schwef elsaurehalbesters eines 
mit 106 Mol Ethylenoxid umgesetzten Ci 3 /Ci 5 -Oxoalkohols, das Trie- 
thanolaminsalz von Dodecylbenzolsulf onsaure, das Natriumsalz von 

35 Alkylphenolethersulf aten und das Natriumsalz des Schwef elsaure- 
halbesters eines Umsetzungsprodukts von 106 Mol Ethylenoxid mit 1 
Mol Talgfettalkohol handelsiibliche anionische Tenside. Weitere 
geeignete anionische Tenside sind Schwefelsaurehalbester von 
Ci3/Ci 5 -Oxoalkoholen, Paraf f insulf onsauren wie Ci 5 -Alkylsulf onat , 

40 alkylsubstituierte Benzolsulf onsauren und alkylsubstituierte 

Naphthalinsulfons&uren wie Dodecylbenzolsulf onsaure und Di-n-bu- 
tylnaphthal insulf onsaure sowie Fettalkoholphosphate wie 
Cis/Cie-Fettalkoholphosphat. Die polymerisierbare waiSrige Mischung 
kann Kombinationen aus einem nichtionischen Tensid und einem an- 

45 ionischen Tensid oder Kombinationen aus nichtionischen Tensiden 
oder Kombinationen aus anionischen Tensiden enthalten. Auch kat- 
ionische Tenside sind geeignet-. Beispiele hierfiir sind die mit 
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Dimethylsulf at quaternierten Umsetzungsprodukte von 6,5 Mol 
Ethylenoxid mit 1 Mol Oleylamin, Distearyldimethylammoniumchlo- 
rid, Lauryltrimethylammoniumchlorid, Cetylpyridiniumbromid und 
mit Dime thylsul fat quaternierter Stearinsauretriethanolaminester , 
5 der bevorzugt als kationisches Tensid eingesetzt wird. 

Der Tensidgehalt der wafirigen Mischung betragt vorzugsweise 0,5 
bis 10 Gew.-%. In den meisten Fallen weisen die waferigen 
Mischungen einen Tensidgehalt von 1,5 bis 8 Gew.-% auf. 

10 

Losevermittler 

Die vernetzbaren wa&rigen Mischungen konnen gegebenenf alls als 
weitere Komponente mindestens einen Losevermittler enthalten. 

15 Hierunter sollen mit Wasser mischbare organische Losemittel 

verstanden werden, z.B. Dimethylsulf oxid, Dimethyl formamid, N-Me- 
thylpyrrolidon, einwertige Alkohole, Glykole, Polyethylenglykole 
bzw. davon abgeleitete Monoether, wobei die Monoether keine Dop- 
pelbindungen im Molekul enthalten, Geeignete Ether sind Methyl - 

20 glykol, Butylglykol, Butyl di glyko 1 , Methyldiglykol, Butyltrigly- 
kol, 3-Ethoxy-l-propanol und Glycerinmonomethylether . 

Die waSrigen Mischungen enthalten 0 bis 50 Gew.-% mindestens 
eines L6severmittlers . Falls Losevermittler eingesetzt werden, 
25 betragt ihr Gehalt in der waferigen Mischung vorzugsweise 1 bis 
25 Gew.-%. 

Verdicker, Schaumstabilisatoren, Fulls toffe, Fasern, Zellkeim- 
bildner 

30 

Die vernetzbare wafirige Mischung kann gegebenenf alls Verdicker, 
Schaumstabilisatoren, Ftillstoffe, Fasern und/oder Zellkeimbildner 
enthalten. Verdicker werden beispielsweise zur Optimierung der 
Schaumstruktur und zur Verbesserung der Schaumstabilitat einge- 

35 setzt. Man erreicht damit, dafe der Schaum wahrend der Polymeri- 
sation nur geringfugig schrumpft. Als Verdickungsmittel kommen 
alle hierfiir bekannten naturlichen und synthetischen Polymeren in 
Betracht, die die Viskositat eines waferigen Systems stark erhdhen 
und nicht mit den Aminogruppen der basischen Polymeren reagieren. 

40 Hierbei kann es sich um wasser quel lbare oder wasserlosliche syn- 
thetische und natiirliche Polymere handeln. Eine ausfuhrliche 
Ubersicht liber Verdicker findet man beispielsweise in den Verof- 
fentlichungen von R.Y. Lochhead und W.R. Fron, Cosmetics & Toile- 
tries, 108, 95-135 (Mai 1993) und M.T. Clarke, "Rheological Addi- 

45 tives" in D. Laba (ed. ) "Rheological Properties of Cosmetics and 
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Toiletries", Cosmetic Science and Technology Series, Vol. 13, 
Marcel Dekker Inc., New York 1993. 

Als Verdicker in Betracht kommende wasserquellbare oder wasser- 
5 losliche synthetische Polymere sind beispielsweise hochmolekulare 
Polyethylenglykole oder Copolymerisate aus Ethylenglykol \ind 
Propyl englykol sowie hochmolekulare Polysaccharide wie Starke, 
Guarkernmehl , Johannisbrotkernmehl oder Derivate von Naturstoffen 
wie Carboxymethylcellulose Hydroxyethylcellulose, Hydroxymethyl- 

10 cellulose, Hydroxypropylcellulose und Cellulose Mischether. Eine 
weitere Gruppe von Verdickern sind wasserunldsliche Produkte, wie 
feinteiliges Siliciumdioxid, Zeolithe, Bentonit, Cellulosepulver, 
oder andere feinteilige Pulver von vernetzten Polymerisaten. Die 
waErigen Mischungen konnen die Verdicker in Mengen bis zu 

15 30 Gew.-% enthalten. Falls solche Verdickungsmittel uberhaupt 
eingesetzt werden, sind sie in Mengen von 0,1, vorzugsweise 0,5 
bis 20 Gew.-% in der wafirigen Mischung enthalten. 

Um die Schaums truktur zu optimieren, kann man gegebenenf alls 

20 Kohlenwasserstof f e mit mindestens 5 C-Atomen im Molekiil zu der 
waSrigen Reaktionsmischung zusetzen. Geeignete Kohlenwasserstof fe 
sind beispielsweise Pentan, Cyclopentan, Hexan, Cyclohexan, 
Heptan, Octan, Isooctan, Decan und Dodecan. Die in Betracht kom- 
menden aliphatischen Kohlenwasserstof fe konnen geradkettig, ver- 

25 zweigt oder zyklisch sein und haben eine S i ede temper a tur , die 

oberhalb der Temperatur der waiSrigen Mischung wahrend des Schau- 
mens liegt. Die aliphatischen Kohlenwasserstof fe erhohen die 
Standzeit der noch nicht polymerisierten geschaumten waErigen Re- 
aktionsmischung. Dadurch wird das Handling der noch nicht polyme- 

30 risierten Schaume erleichtert und die Prozefcsicherheit erh5ht. 
Die Kohlenwasserstof fe wirken beispielsweise als Zellkeimbildner 
und stabilisieren gleichzeitig den bereits gebildeten Schaum. 
Daruber hinaus konnen sie beim Polymer is ier en des Monomer schaums 
ein weiteres Schaumen der Mischung bewirken. Sie konnen dann auch 

35 die Funktion eines Treibmittels haben. Anstelle von Kohlenwasser- 
stof fen oder in Mischung damit kann man auch gegebenenf alls chlo- 
rierte oder fluorierte Kohlenwasserstof fe als Zellkeimbildner 
und/oder Schaums tabilisator einsetzen, z.B. Dichlormethan, Tri- 
chlormethan, 1, 2-Dichlorethan, Trichlorf luormethan oder 

40 1, 1,2-Trichlortrifluorethan. Falls Kohlenwasserstof fe eingesetzt 
werden, verwendet man sie beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 
20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die poly- 
merisierbare wa&rige Mischung. 

45 Um die Eigenschaf ten der Schaumstoffe zu modif izieren, kann man 
der vernetzbaren wa&rigen Mischung einen oder mehrere Fiillstoffe 
zusetzen, z.B. Kreide, Talkum, Clay, Titandioxid, Magnesiumoxid, 
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Aluminiumoxid, Fallungskieselsauren in hydrophilen oder hydroph- 
oben Modif ikationen, Doloniit und/oder Calciumsulf at . Die 
Teilchengrofce der Fullstoffe betragt beispielsweise 10 bis 
1000 yia, vorzugsweise 50 bis 850 \xm. Die Fullstoffe konnen in Men- 
5 gen bis zu 30 Gew.-% in der vernetzbaren wa&rigen Mischung ent- 
halten sein. 

Die Eigenschaften der Schaumstof f e konnen gegebenenf alls auch mit 
Hilfe von Fasern modif iziert werden. Hierbei kann es sich urn na- 

10 turliche oder synthetische Fasern bzw. um Fasergemische handeln, 
z.B. Fasern aus Cellulose, Wolle, Polyethylen, Polypropylen, Po- 
lyestern oder Polyamiden. Falls Fasern eingesetzt werden, konnen 
sie beispielsweise in einer Menge bis zu 200 Gew.-%, vorzugsweise 
bis zu 25 Gew.-% in der wafcrigen Mischung vorhanden sein. Fttll- 

15 stoffe und Fasern konnen gegebenenf alls auch der bereits ge- 

schaumten Mischung zugesetzt werden. Die Mitverwendung von Fasern 
fxihrt zu einer Erhohung der Festigkeitseigenschaf ten wie Nafefe- 
stigkeit, des fertigen Schaumstof fs . 

20 Wasserabsorbierende saure Polymer e 

Als wasserabsorbierende saure Polymere, die nachfolgend auch als 
saure Superabsorber bezeichnet werden, konnen samtliche Hydrogele 
eingesetzt werden, die z.B. in der WO-A-00/63295, Seite 2, Zeile 

25 27 bis Seite 9, Zeile 16 beschrieben sind. Hierbei handelt es 

sich im Wesentlichen um schwach vernetzte Polymere von sauren Mo- 
nomer en, die in zumindest partiell neutralisierter Form ein hohes 
Wasseraufnahmevermogen besitzen. Beispiele fur solche jeweils ge- 
ringfiigig vernetzten Polymerisate sind vernetzte Polyacrylsauren, 

30 vernetzte, hydrolysierte Pfropf polymere von Acrylnitril auf 

Starke, vernetzte Pfropf polymerisate von Acrylsaure auf Starke, 
hydrolysierte, vernetzte Copolymere aus Vinylacetat und Acryl- 
saureestern, vernetzte Polyacrylamide, hydrolysierte, vernetzte 
Polyacrylamide, vernetzte Copolymer i sate aus Ethyl en und Malein- 

35 s&ureanhydrid, vernetzte Copolymer i sate aus Isobutylen und Ma- 
leinsaureandhydrid, vernetzte Polyvinyl sulfonsaur en, vernetzte 
Polyvinylphosphonsauren und vernetztes sulfoniertes Poylstyrol. 
Die genannten sauren Superabsorber konnen entweder allein oder in 
Mischung miteinander der vernetzbaren wafirigen Mischung zugesetzt 

40 werden. Vorzugsweise verwendet man als saure Superabsorber 

teilchenf ormige Polymerisate von neutralisierten, geringfugig 
vernetzten Polyacrylsauren. Die Neutralisation der Sauregruppen 
der sauren Superabsorber erfolgt vorzugsweise mit Natronlauge, 
Natriumhydrogencarbonat oder Natriumcarbonat . Die Neutralisation 

45 kann jedoch auch mit Kalilauge, Ammoniak, Aminen oder Alkanol- 
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aminen wie Ethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin vorge- 
nommen werden. 

Die wasserabsorbierenden sauren Polymeren werden in partikularer 
5 Form zu der vernetzbaren Mischung oder vorzugsweise zu einer be- 
reits geschaumten vernetzbaren Mischung gegeben. Die Teilchen 
konnen in. fester Form oder in geschaumter Form verwendet werden. 
Der mittlere Teilchendurchmesser nach dem Gewichtsmittel betragt 
beispielsweise 10 bis 2000 jxm, vorzugsweise 100 bis 850 \xm und 

10 liegt meistens in dem Bereich von 150 bis 450 \xm. Superabsorber 
mit den entsprechenden Teilchengrofeen konnen beispielsweise durch 
Zerkleinern, z.B. durch Mahlen von grobkornigen, festen Super- 
absorbern oder von geschaumten Superabsorbern hergestellt werden. 
Die Dichte der geschaumten, sauren Superabsorber betragt 

15 beispielsweise 0,01 bis 0,9 g/cm3, vorzugsweise 0,05 bis 

0,7 g/cm3. Die Oberflache der partikularen Superabsorber kann ge- 
gebenenfals nachvernetzt sein. Vorzugsweise setzt man saure 
Superabsorber ein, deren Oberflache nicht nachvernetzt ist. 

20 Saure Superabsorber sind aus den obengenannten Literaturstellen 
bekannt, vgl . insbesondere WO-A-00/63295 , Seite 6, Zeile 36 bis 
Seite 7, Zeile 44. Zur Oberf lachennachvernetzung werden 
beispielsweise Teilchen aus geringfugig vernetzten Polyacryl- 
sauren mit Verbindungen umgesetzt, die mindestens zwei gegenuber 

25 Carboxylgruppen reaktive Gruppen aufweisen. Hierbei handelt es 
sich um typische Vernetzer, die oben unter (b) angegeben sind. 
Von besonderem Interesse ftir die Anwendung als Vernetzer sind 
beispielsweise mehrwertige Alkohole wie Propyl englyko 1 , Butan- 
diol-1,4 oder Hexandiol-1 , 6 und Glycidylether von Ethyl englykol 

30 und Polyethylenglykolen mit Molmassen von 200 bis 1500, vorzugs- 
weise 300 bis 400, und vollstandig mit Acrylsaure oder Methacryl- 
saure veresterte Umsetzungsprodukte von Trimethylolpropan, von 
Umsetzungsprodukten aus Trimethylolpropan und Ethyl enoxid im Mol- 
verhaltnis 1 : 1 bis 25, vorzugsweise 1 : 3 bis 15 sowie von Um- 

35 setzungsprodukten von Pentaerythrit mit Ethylenoxid im Mol- 

verhaltnis 1 : 30, vorzugsweise 1 : 4 bis 20. Die Nachvernetzung 
der Oberflache der anionischen Superabsorberteilchen wird 
beispielsweise bei Temperaturen bis zu 220°C, z.B. vorzugsweise 
bei 120 bis 190°C durchgef Ohrt . 



Als wasserabsorbierende saure Polymere setzt man Superabsorber in 
Form von Teilchen mit den oben angegebenen TeilchengroJSen ein. 
Sofern man in die vernetzbare waiSrige Mischung wasser- 
absorbierende saure Polymere einarbeitet, so enthalt die Polymer- 
45 mischung z.B. 10 bis 90, vorzugsweise 3 0 bis 70 Gew.-% eines was- 
serabsorbierenden sauren Polymers. Meistens enthS.lt die Mischung 
aus geschaumtem basischen Hydrogel und dem gegebenenf alls ge- 



40 
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schaumten sauren Hydrogel 40 bis 60 Gew.-% des sauren Superabsor- 
bers . 

Urn Schaume herzustellen, die auch gegeniiber salzhaltigen wa£rigen 
5 Losungen ein hohes Absorptionsvermogen aufweisen, setzt man die 
basischen und die sauren Superabsorber vorzugsweise in nichtneu- 
tralisierter Form ein. Der Neutralisationsgrad der sauren wasse- 
rabsorbierenden Polymeren betragt beispielsweise 0 bis 100, 
vorzugsweise 0 bis 75 und meistens 0 bis 50 Mol-%. Die wasserab- 

10 sorbierenden basischen Polymeren haben in Form der freien Basen 
eine hShere Aufnahmekapazitat. fur salzhaltige wa&rige Losungen 
und insbesondere saure waSrige Losungen als in. der mit Sauren 
neutralisierten Form. Wenn basische Polymere als alleinige 
wasserabsorbierende Polymere eingesetzt werden, so betragt der 

15 Neutralisationsgrad beispielsweise 0 bis 100. Vorzugsweise 0 bis 
60 Mol.-%. 

Superabsorbierende Fasern und Fruchtfasern 

20 Erf indungsgemSfe enthalten die Schaumstoffe superabsorbierende Fa- 
sern, die vorzugsweise der wafer igen polymer isier bar en LBsung vor 
dem Schaumen oder dem Schaum zugegeben werden. Superabsorbierende 
Fasern sind aus den zum Stand der Technik angegebenen Literatur- 
stellen EP-B-0 264 208, EP-B-0 272 072, EP-B-0 436 514 und 

25 US-A-4, 813,945 bekannt. Hierbei handelt es sich vorzugsweise urn 
Fasern aus einem hydrolysierten und anschlieSend vernetzten 
Copolymerisat aus Isobuten und Maleinsaureanhydrid. Anstelle von 
Isobuten konnen die Copolymeren auch andere 1-Olefine wie 
Ethylen, Propylen, Diisobutylen oder Styrol einpolymerisiert ent- 

30 halten. Die genannten Olefine und Styrol sind leicht mit Malein- 
saureanhydrid copolymerisierbar . Die Copolymeren werden in waferi- 
gem Medium hydrolysiert , zu beispielsweise 20 bis 80 Mol.-% mit 
Natronlauge oder Kalilauge neutral isiert, mit Vernetzern ge- 
mischt, die mit den Carboxylgruppen der Copolymerisate reagieren 

35 konnen (z.B. mehrwertige Alkohole, mehrwertige Amine oder Amino- 
alkohole) und nach weitgehendem Entfernen des Wassers zu Fasern 
versponnen. Die Fasern werden durch Erhitzen auf Temperaturen von 
beispielsweise 170 bis 240°C vernetzt, wodurch sie zu Super- 
absorbern werden. Der Durchmesser der Fasern betragt beispiels- 

40 weise 5 bis 500 pm, vorzugsweise 10 bis 300 \xm, die LSnge der Fa- 
sern liegt beispielsweise in dem Bereich von 2 bis 60 mm, 
vorzugsweise 6 bis 12 mm. Die Fasern werden vorzugsweise der 
wafirigen polymerisierbaren Mischung zugesetzt, konnen jedoch auch 
der geschaumten Mischung vor dem Ausharten durch Polymerisieren 

45 der Monomeren oder durch Vernetzen der basischen Polymeren zuge- 
geben werden. 
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AuSer synthetischen superabsorbierenden Fasern konnen auch nattir- 



liche Fasern verwendet werden. Beispiele fiir solche Fasern sind 
Fruchtfasern wie Apfelfasern, Orangenf asern, Tomatenf asern, Wei- 
zenfasern und/oder Haf erf asern. Solche Fasern sind im Handel er- 
5 haltlich. Sie werden beispielsweise von der Firma J. Rettenmaier 
& Sohne GmbH & Co., Faserstof f-Werke, D-73494 Rosenberg, unter 
der Bezeichnung Vitacel® angeboten. Fur die im Handel erhaltli- 
chen natiir lichen Fasern der genannten Art werden folgende Faser- 
langen angegeben: 

10 

Apf elf asern <30 \xm bis ca. 1000 |Ltm 
Orangenf asern <35 \im bis ca. 1000 Jim 
Tomatenf asern <200 \xm bis ca. 2 000 (mm 
Weizenfasern 30 \xm bis 300 fim 

15 Haf erf asern 35 \xm bis 3 00 pin. 

Die superabsorbierenden Fasern und die Fruchtfasern werden 
beispielsweise in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die polymerisierbare Mischung einge- 
setzt. Die superabsorbierenden synthetischen Fasern haben 

20 beispielsweise ein Wasseraufnahmevearrndgen (Free Swell Capacity) 
von mindestens 30 g/g, vorzugsweise mindestens 40 g/g. 

Herstellung, der Schaume 

25 Die oben beschriebenen vernetzbaren waErigen Mischungen, die die 
Monomeren bzw. das basische Polymer, Vernetzer superabsorbierende 
Fasern und Tensid zwingend sowie gegebenenf alls mindestens eine 
weitere Komponente enthalten, werden zun&chst geschaumt. Man kann 
beispielsweise ein inertes Gas unter einem Druck von z.B. 2 bis 

30 400 bar in der vernetzbaren waSrigen Mischung losen und sie an- 
schlieiSend auf Atmospharendruck entspannen. Beim Entspannen aus 
einer Duse entsteht ein f lieiSf ahiger Schaum. Man kann die 
vernetzbare waiSrige Mischung auch nach einer anderen Methode 
schaumen, indem man darin feine Blasen eines inerten Gases dis- 

35 pergiert. Das Schaumen der vernetzbaren wa&rigen Mischung kann im 
Labor beispielsweise dadurch erfolgen, dafe man die w&£rige 
Mischung in einer Kuchenmas chine, die mit einem Schneebesen aus- 
gerCistet ist, schaumt. Die Schaumerzeugung wird vorzugsweise in 
einer Inertgasatmosphare durchgef uhrt, z.B. in Stickstoff oder 

40 Edelgasen unter Normaldruck oder erhohtem Druck, z.B. bis zu 25 
bar und anschlie&endes Entspannen durchgef uhrt . Die Konsistenz 
der Schaume, die Gr5£e der Gasblasen und die Verteilung der Gas- 
blasen im Schaum kann beispielsweise durch die Auswahl der Ten- 
side, Losevermittler, Schaumstabilisatoren, Zellkeimbildner , Ver- 

45 dickungsmittel und Fttllstof fe in einem weiten Bereich variiert 
werden. Dadurch kann man die Dichte, den Grad der Of f enzelligkeit 
des Schaumstoffs und Wandsteirke des Schaumstof fs leicht einstel- 
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len. Die waferige Mischung wird vorzugsweise bei Temperaturen ge- 



schaumt, die unterhalb des Siedepunkts der Bestandteile der 
waSrigen Mischung liegen, z.B. bei Raumtemperatur bis zu 100°C, 
vorzugsweise bei 20 bis 50°C. Man kann jedoch auch bei Temperatu- 
5 ren oberhalb des Siedepunkts der Komponente mit dem niedrigsten 
Siedepunkt arbeiten, indem man die Mischung in einem druckdicht 
verschlossenen Behalter schaumt. Man erhalt vernetzbare, schaum- 
formige Mischungen, die fliefcfahig und tiber einen langeren Zeit- 
raum stabil sind. Die Dichte der geschaumten, vernetzbaren 
10 Mischung betragt bei einer Temperatur von 20°C beispielsweise 0,01 
bis 0,9 g/cm3. 

Vernetzen der geschaumten Mischung 

15 In der zweiten Stufe des Verfahrens erfolgt die Polymerisation 
der Monomeren bzw. die Vernetzung des basischen Polymeren unter 
Bildung eines was s erabsorbier enden basischen Polymeren. Bei der 
Polymerisation werden z.B. mindestens zwei ethylenisch unge- 
sattigte Doppelbindungen enthaltende Verbindungen als Vernetzer 

20 eingesetzt. Die Polymerisation wird in Gegenwart ublicher 

Radikale bildender Initiatoren durchgef uhrt . Man erhalt dann ver- 
netzte Polymere, die superabsorbierend sind. 

Das ursprunglich wasserlosliche basische Polymer wird durch die 
25 Vernetzung wasserunloslich. Man erhalt ein Hydrogel eines basi- 
schen Polymeren. Die vernetzbaren schaumf ormigen Mischungen wer- 
den beispielsweise in geeignete Formen transferiert und darin er- 
hitzt, so date die Monomeren polymerisieren bzw. die Vernetzer mit 
dem basischen Polymer reagieren. Das geschaumte Material kann 
30 beispielsweise in der gewunschten Starke auf ein temporares 
Tragermaterial , das vorteilhaf terweise mit einer Antihaft- 
beschichtung versehen ist, aufgebracht werden. Man kann 
beispielsweise den Schaum auf eine Unterlage aufrakeln. Eine an- 
dere Moglichkeit besteht darin, die schaumf ormige wafcrige 
35 Mischung in Formen einzufullen, die ebenfalls antihaf tbeschichtet 
sind. 

Da die geschaumte waferige Mischung eine lange Standzeit aufweist, 
eignet sich diese Mischung auch fur die Herstellung von Verbund- 

40 materialien. Sie kann beispielsweise auf ein permanentes Trager- 
material aufgebracht werden, z.B. Folien aus Polymeren (z.B. 
Folien aus Polyethylen, Polypropylen oder Polyamid) oder Metallen 
wie Aluminium. Man kann die geschaumte water ige Mischung auch auf 
Vliese, Fluff, Tissues, Gewebe, naturliche oder synthetische Fa- 

45 sern, oder auf andere Schaume auftragen. Bei der Herstellung von 
Verbundmaterialien kann es unter Umstanden vorteilhaf t sein, den 
Schaum in Gestalt von bestimmten Strukturen oder in unter schied- 
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licher Schichtdicke auf ein Tragermaterial auf zubringen. Es ist 



jedoch auch moglich, den Schaum auf Fluff -Schichten oder Vliese 
aufzutragen und diese Materialien so zu impragnieren, dafi der 
Fluff nach der Vernetzung integraler Bestandteil des Schaums ist. 
5 Die in der ersten Verf ahrensstuf e erhaltliche geschaumte wa&rige 
Mischung kann auch zu groSen Blocken geformt und vernetzt werden. 
Die Blocke konnen nach der Vernetzung zu kleineren Formkorpern 
.geschnitten oder gesagt werden. Man kann auch sandwichartige 
Strukturen herstellen, indem man eine geschaumte waSrige Mischung 

10 auf eine Unterlage auftragt, die schaumf ormige Schicht mit einer 
Folie bzw. Vliesen, Tissues, Geweben, Fasern oder anderen Schau- 
men abdeckt und die sandwichartige Struktur durch Erhitzen ver- 
netzt. Es ist jedoch auch moglich, vor oder nach dem vernetzen 
mindestens eine weitere Schicht aus einer geschaumten, vernetz- 

15 baren Schicht aufzutragen und gegebenenf alls mit einer weiteren 
Folie, Vliesen, Tissues, Geweben, Fasern oder anderen Materialien 
zu bedecken. Der Verbund wird dann in der zweiten Verf ahrensstuf e 
der Vernetzung unterworfen. Man kann jedoch auch sandwichartige 
Strukturen mit weiteren Schauiaschichten gleicher oder unter- 

20 schiedlicher Dichte herstellen. 

Erf indungsgemaEe Schaumschichten mit einer Schichtdicke von bis 
zu etwa 1 Millimeter stellt man beispielsweise durch einseitiges 
Erw&rmen oder insbesondere durch einseitiges Bestrahlen der ge- 

25 schaumten polymer isier en bzw. vernetzbaren waJSrigen Mischung her. 
Falls dickere Schichten eines Schaums hergestellt werden sollen, 
z.B. Schaume mit Dicken von mehreren Zentimetern, ist die ErwSx- 
mung des vernetzbaren geschaumten Materials mit Hilfe von Mikro- 
wellen besonders vorteilhaft, weil auf diesem Wege eine relativ 

30 gleichmalSige Erwarmung erreicht werden kann. Die Vernetzung er- 
folgt dabei beispielsweise bei Tempera turen von 20 bis 180°C, 
vorzugsweise in dem Bereich von 20 bis 100°C, insbesondere bei 
Temperaturen von 65 bis 80°C. Bei dickeren Schaumschichten, die 
vernetzt werden sollen, wird die geschaumte Mischung beidflachig 

35 mit Warme behandelt, z.B. mit Hilfe einer Kontaktheizung oder 

durch Bestrahlung. Die Dichte des basischen schaumf ormigen Hydro- 
gels entspricht im Wesentlichen der Dichte der vernetzbaren 
waSrigen Mischung. Man erhalt somit Schaumstoffe aus wasserabsor- 
bierenden basischen Polymeren mit einer Dichte von beispielsweise 

40 0,01 bis 0,9 g/cm3, vorzugsweise 0,1 bis 0,7 g/cm3. Die schaumfor- 
migen basischen Polymeren sind offenzellig. Der Anteil an offenen 
Zellen betragt beispielsweise mindestens 80%, vorzugsweise liegt 
er oberhalb von 90%. Besonders bevorzugt sind Schaume mit einem 
of fenzelligen Anteil von 100%. Der Anteil an offenen Zellen im 

45 Schaum wird beispielsweise mit Hilfe der Scanning Electron Micro- 
scopy bestimmt. 
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Bevorzugt sind Schaumstof fe, die dadurch erhaltlich sind, daJS man 
von einer polymerisierbaren waJSrigen Mischung ausgeht, die zu 
mindestens 50% mit Natronlauge oder Kalilauge neutralisierte 
Acrylsaure, einen mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Dop- 
5 pelbindungen enthaltenden Vernetzer, einen Initiator, superabsor- 
bierende Fasern aus einem hydrolysierten und anschliefeend ver- 
netzten Copolymerisat aus Isobuten und Maleinsaureanhydrid und 
mindestens ein Tensid enthalt. Weitere Beispiele fur superabsor- 
bierende Schaumstof f e sind dadurch erhaltlich, da£ man eine poly- 

10 merisierbare waSrige Mischung schaumt, die mindestens ein basi- 
sches Polymer aus der Gruppe von Vinyl amine inhe it en enthaltenden 
Polymeren, Vinyl guani dine inhe i ten enthaltenden Polymeren, 
Dialkylaminoalkyl (meth) acrylamideinheiten enthaltenden Polymeren, 
Polyethyleniminen, mit Ethyl enimin gepfropften Polyamidoaminen 

15 und Polydiallyldimethylammoniumchloriden enthalt, 

Schaumstof fe mit besonders hoher Wasseraufnahmekapazitat und 
einem verbesserten Aufnahmevermogen fiir elektrolythaltige wa&rige 
Losungen sind durch Vernetzen von geschaumten wafcrigen Mischungen 

20 basischer Polymerisate erhaltlich, die, bezogen auf die Polymer- 
mischung, 10 bis 90 Gew.-% eines f einteiligen, wasserabsorbieren- 
den, sauren Polymeren enthalten. Das saure Hydrogel kann als fe- 
stes partikulares Polymer oder als geschaumtes teilchenf ormiges 
Polymer mit TeilchengroSpen von bei spiel sweise 10 bis 2 000 Jim in 

25 den erf indungsgemaSen Schaumstof fen vorliegen. 

Nach dem Vernetzen der geschaumten Mischung oder wahrend des Ver- 
netzens erf olgt die Trocknung des schaumf ormigen Hydrogels . Hier- 
bei werden Wasser und andere f liichtige Bestandteile aus dem ver- 

30 netzten schaumf ormigen Hydrogel entfernt. Die Trocknung erf olgt 
vorzugsweise nach dem Vernetzen des schaumf 6rmigen Hydrogels. 
Beispiele fiir geeignete Trocknungsverf ahren sind thermische Kon- 
vektions trocknung wie beispielsweise Horden-, Kammer-, Kanal-, 
Flachbahn-, Teller-, Drehtrommel- , Rieselschacht-, Siebband-, 

35 Strom-, Wirbelschicht-, FlieSbett-, Schaufel- und Kugelbetttrock- 
nung, thermische Kontakttrocknung wie Heizteller-, Walzen-, 
Band-, Siebtrommel-, Schnecken-, Taumel- und Kontaktscheiben- 
trocknung, Strahlungs trocknung wie beispielsweise Infrarot trock- 
nung, dielektrische Trocknung z.B. Mikrowellentrocknung und 

40 Gefriertrocknung. Um unerwunschte Zersetzungs- und Vernetzungs- 
reaktionen zu vermeiden, kann es vorteilhaft sein, die Trocknung 
bei reduziertem Druck, unter einer Schutzgasatmosphare und/oder 
unter schonenden thermischen Bedingungen, bei denen die Produkt- 
temperatur 120°C, bevorzugt 100°C, nicht ttberschreitet , durchzu- 

45 ftihren. Besonders geeignete Trocknungsverf ahren stellen die (Va- 
3cuum) bandtrocknung und die Schaufel trocknung dar. 
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Nach dem Trocknungsschritt enthalt das schaumf ormige Hydrogel 
meistens kein Wasser mehr. Der Wassergehalt des gesch&umten 
Materials kann jedoch durch Befeuchten des Schaums mit Wasser 
Oder Wasserdampf beliebig eingestellt werden. Meistens betragt 
5 der Wassergehalt des schaumformigen Gels 1 bis 60 Gew.-%, 

vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%. Mit Hilfe des Wassergehalts kann 
die Flexibilitat des schaumf ormigen Hydrogels eingestellt werden. 
Vollstandig getrocknete schaumf ormige Hydrogele sind hart und 
spr6de, wahrend geschaumte Materialien mit einem Wassergehalt von 
10 beispielsweise 5 bis 20 Gew.-% flexibel sind. Die geschaumten 
Hydrogele konnen entweder in Form von Folien Oder Granulaten di- 
rekt verwendet werden oder man schneidet aus dickeren 
Schaum-Blocken einzelne Platten oder Folien. 

15 Die oben beschriebenen schaumf ormigen Hydrogele konnen jedoch 
noch dahingehend modifiziert werden, da£ man die Oberflache der 
geschaumten Materialien nachvernetzt . Dadurch kann die Gelstabi- 
litat der Formkorper aus den geschaumten Hydrogelen verbessert 
werden. Um eine Oberf lachennachvernetzung durchzuftihren, behan- 

20 delt man die Oberflache der Formkorper aus den geschaumten Hydro- 
gelen mit mindestens einem Vernetzungsmittel und erhitzt die so 
behandelten Formkorper auf eine Temperatur, bei der die Vernetzer 
mit den Hydrogelen reagieren. Geeignete Vernetzer sind oben be- 
schrieben. Diese Verbindungen k6nnen ebenfalls fur die Nach- 

25 vernetzung der Oberflache der schaumf ormigen Hydrogele verwendet 
werden. Bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind die oben bereits ge- 
nannten Gylcidylether und Ester der AcrylsSure und/oder Meth- 
acrylsaure mit den Umsetzungsprodukten aus 1 Mol Trimethylol- 
propan und 6 bis 15 Mol Ethyl enoxid oder mehrwertige Alkohole, 

30 die z.B. zur Nachvernetzung von Carboxylgruppen enthaltenden 
schaumf ormigen Superabsorbern verwendet werden. 

Die Vernetzer fiir die Oberf lachennachvernetzung werden vorzugs- 
weise in Form einer wasserhaltigen Losung auf die Schaumstof f o- 

35 berflache aufgebracht. Die wasserhaltige Losung kann wassermisch- 
bare organische Losemittel enthalten, z.B. Alkohole wie Methanol, 
Ethanol und/oder i-Propanol oder Ketone wie Aceton. Die Menge an 
Vernetzer, die auf die Oberflache der schaumf ormigen Hydrogele 
aufgetragen wird, betragt beispielsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, 

40 vorzugsweise 1 bis 2 Gew.-%. Die Oberf lachennachvernetzung der 
schaumformigen Hydrogele erfolgt durch Erhitzen der mit minde- 
stens einem Vernetzer behandelten schaumformigen Hydrogele bei 
einer Temperatur von beispielsweise 60 bis 120°C, vorzugsweise bei 
70 bis 100°C. Nach der Oberf lachenvernetzung kann der Wassergehalt 

45 der geschaumten, an der Oberflache nachvernetzten Hydrogele eben- 
falls auf Werte von 1 bis 60 Gew.-% eingestellt werden. 
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Die erf indungsgemaSen schaumf ormigen Hydrogele, die gegebenen- 
falls an der Oberflache nachvernetzt sind, konnen fur alle Zwecke 
verwendet. werden, fiir die beispielsweise die aus der EP-B-0 858 
478 bekannten was ser absorbierenden, schaumf ormigen Hydrogele auf 
5 Basis von Sauregruppen enthaltenden Polymeren wie vernetzten 
Polyacrylaten, eingesetzt werden. Die erf indungsgemaSen schaum- 
formigen Hydrogele eignen sich beispielsweise fiir den Einsatz in 
Hygieneartikeln zur Absorption von Korperf liissigkei ten, in Ver- 
bandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmaterial, als 

10 Verpackungsmaterial , als Bodenverbesserungsmittel , als Bodener- 
satzstoff , zur Entwasserung von SchlSmmen, zur Absorption saurer 
wa£riger Abfaile, zum Eindicken wa&riger Lacke bei der Entsorgung 
von Restmengen an Lacken, zur Entwasserung von wasserhaltigen 
Olen oder Kohlenwasserstof f en oder als Material fiir Filter in 

15 Liif tungssystemen. 

Von besonderer Bedeutung ist die Anwendung der erf indungsgemaEen 
schaumf ormigen Hydrogele in Hygieneartikeln, wie Babywindeln, Da- 
menbinden, Inkontinenzartikeln und in Verbandmaterial . Sie erf til - 

20 len beispielsweise in Hygieneartikeln mehrere Funktionen, namlich 
Akquisition, Distribution und/oder Speicherung von Korperf liissig- 
keiten. Die Oberflache der schaumf ormigen Hydrogele kann gegebe- 
nenfalls durch Behandlung mit Tensiden oder unvernetzten Vinyl - 
amineinheiten enthaltenden Polymeren modifiziert werden. Man er- 

25 zielt dadurch eine Verbesserung der Akquisition von Fliissigkei- 
ten. 

Schaumstof f schichten aus den erf indungsgemafi schaumf ormigen 
Hydrogelen konnen beispielsweise in einer Starke von 1 bis 5 mm 

30 in einem der obengenannten Hygieneartikel als absorbierender Kern 
zwischen einer oberen f lussigkeitsdurchlassigen Abdeckung und 
einer unteren f liissigkeitsunduchlSssigen Schicht aus einer Folie 
aus z.B. Polyethylen oder Polypropylen angeordnet sein. Die 
f liissigkeitsdurchlassige Schicht des Hygieneartikels steht bei 

35 der Anwendung in direktem Kontakt mit der Haut des Anwenders . 
Dieses Material besteht tiberlicherweise aus einem Vlies aus na- 
tiirlichen Fasern wie Cellulosef asern oder Fluff. Gegebenen falls 
ist oberhalb und/oder unterhalb des absorbierenden Kerns noch 
eine Tissueschicht angeordnet. Zwischen der untern Schicht des 

40 Hygieneartikels und dem absorbierenden Kern kann gegebenenf alls 
noch eine Speibher schicht aus einem herkommlichen partikularen 
anionischen Superabsorber vorhanden sein. Wenn man die geschaum- 
ten basischen Hydrogele als absorbierenden Kern in Windeln ein- 
setzt, so kann aufgrund der of f enzelligen Struktur der gesch&um- 

45 ten basischen Hydrogele die normalerweise in einzelnen Mengen auf 
einmal beauf schlagte Korperf liissigkeit ziigig abgeftthrt werden. 
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Dadurch wird dem Anwender ein angenehmes Geftihl der OberflSchen- 
trockenheit der Windel vermittelt. 

Bestimmungsmethoden 

5 

Dichte 

Jede geeignete gravimetrische Methode kann zur Dichtebestimmung 
des Mehrkomponenten-Schaumstoff systems herangezogen werden. Er- 

10 mittelt wird die Masse an festem Mehrkomponenten-Schaumstoff sy- 
stem pro Volumeneinheit Schaumstof f struktur . Ein Verfahren zur 
Dichteermittlung des Mehrkomponenten-Schaumstoff systems ist in 
der ASTM Methode Nr. D 3574-86, Test A, beschrieben. Diese Me- 
thode wurde ursprttnglich zur Dichtebestimmung von Urethanschaumen 

15 entwickelt, kann aber auch zu diesem Zweck herangezogen werden. 
Danach wird bei einer vorkonditionierten Probe, wie in der Me- 
thode beschrieben, bei 22 +/- 2 °C deren Trockenmasse und Volumen 
ermittelt. Volumenbestimmungen grofierer Probenabmessungen werden 
unter Normaldruck durchgef tihrt . 

20 

Free swell capacity (FSC) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Mehrkomponen- 
ten-Schaumstoff systems im Teebeutel bestimmt. Zur Bestimmung der 

25 FSC werden 0,2000 ± 0,0050 g getrockneter Schaumstoff in einem 60 
x 85 mm grofien Teebeutel eingeftihrt , der anschlieSend verschweifet 
wird. Der Teebeutel wird fur 30 Minuten in einen UberschuJS von 
Testlosung gegeben (mindestens 0,83 1 Kochsalz-Losung / 1 g Poly- 
mer) . Der Teebeutel wird anschlieSend fur 10 Minuten abtropfen 

30 gelassen, indent er an einer Ecke aufgehangen wird. Die Bestimmung 
der Flussigkeitsmenge geschieht durch Auswagen des Teebeutels. 

Als Testlosung wurde 0,9 Gew.%ige NaCl-Losung eingesetzt. 

35 Zentrifugenretentionskapazitat (CRC = Centrifuge Retention 
Capacity) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Mehrkomponen- 
ten-Schaumstoff systems im Teebeutel bestimmt. Zur Bestimmung der 

40 CRC werden 0,2000 ± 0,0050 g getrockneter Mehrkomponenten-Schaum- 
stoff in einem 60 x 85 mm gro£en Teebeutel eingefuhrt, der an- 
schlieSend verschweifet wird. Der Teebeutel wird fur 3 0 Minuten in 
einen Uberschschufe von 0,9 Gew.%igen Kochsalzlosung gegeben (min- 
destens 0,83 1 Kochsalz-Losung / 1 g Polymer). AnschlieSend wird 

45 der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 G zentrif ugiert . Die Bestim- 
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mung der Flussigkeitsmenge geschieht durch Auswagen des zentrifu- 
gierten Teebeutels. 

Als Testlosung wurde 0,9 Gew.%ige NaCl-Losung eingesetzt. 

5 

Free Swell Rate (FSR) 

Zur Bestimmung der Free Swell Rate werden 0,50 g (W H ) des Mehrkom- 
ponenten-Schaumstoff systems auf dem Boden einer Plastikschale mit 

10 einem runden Boden von ca. 6 cm vorgelegt. Die Plastikschale hat 
eine Hohe von ca. 2,5 cm und besitzt eine quadratische Offnung 
von ca. 7,5 cm x 7,5 cm. Mit Hilfe eines Trichters werden nun 10 
g (Wu) einer 0,9% NaCl Losung, in das Zentrum der Plastikschale 
zugegeben. Sobald die Fliissigkeit Kontakt mit dem Mehrkomponen- 

15 ten-Schaumstoff system hat, wird die Zeitmessung begonnen und erst 
dann gestoppt, wenn das Mehrkomponenten-Schaumstof f system die ge- 
samte Fliissigkeit vollstandig aufgenommen hat, d. h. bis keine 
freie Fliissigkeit mehr zu erkennen ist. Diese Zeit wird als t A no- 
tiert. Die Free Swell Rate berechnet sich dann gema£ 

20 

FSR = Wu / (W H x t A ) . 

K-Wert 

25 Der K-Wert wurde nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 
52-63 und 71-74 (1932) in 5 gew.-%iger w££riger Losung bei pH 7, 
25°C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-% bestimmt. 



Nafcbruchwert (Wet Failure Value) von superabsorbierenden Schaumen • 
(WFV) 

Der Nafcbruchwert ist diejenige Kraft, die erforderlich ist, um 
einen Testkorper aus einem vollstandig gequollenen superabsor- 
bierenden Schaum in der unten beschriebenen Vorrichtung kontrol- 
liert zu zerstSren. Der superabsorbierende Schaum wird in synthe- 
tischem Urin oder in 0,9 gew.-%iger waEriger Kochsalzlosung so- 
lange gequollen, bis er keine Fliissigkeit mehr aufnimmt. 

Die Messung des Nafcbruchwertes erf olgt in einem handelsiiblichen 
Texture Analyser (TA-XT2) der Firma Stable Micro Systems, Surrey, 
UK. Das MeSgerat ist in Figur 1 schematisch dargestellt. An einem 
MeSarm (1) ist eine Kugel (2) aus rostfreiem Stahl mit einem 
Durchmesser von 1 Zoll (2,54 cm) angebracht, die gegen eine zwi- 
schen zwei Metallplatten fixierte Probe des gequollenen superab- 
sorbierenden Schaums (3) bewegbar ist. Beide Metallplatten weisen 
in der Mitte eine Bohrung mit einem Durchmesser (rl) = 5,1 cm und 
einem Durchmesser (r2) = 3,5 cm auf, vgl. Figur 2. Wie aus Figur 
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3 hervorgeht, weist die Seite der durchbohrten Platte mit dem 
Durchmesser (rl) eine Rundung auf , die einem Viertel Segment 
eines Kreises mit einem Durchmesser von 0,8 cm entspricht. Nur 
dies'e Seite der Platten kommt mit dem zu untersuchenden schaum- 
5 formigen Superabsorber in Kontakt. Die Rundung - vgl. Figur 3 - 
ist wichtig, damit der zu priifende Schaum beim Testen nicht durch 
scharfkantige Ecken beschadigt wird. Die Ober flache der Platten, 
die mit dem Schaum in Beriihrung kommt, ist aufgerauht, damit der 
Schaum wahrend der Priifung fixiert ist; 

10 

Die Platten haben jeweils eine Wandstarke von 0,8 cm und Kanten- 
langen a = 10 cm und b = 9 cm. Die Schaumprobe wird wie oben 
angegeben zwischen beiden Platten angeordnet . Die Belastung des 
Gerates wird auf 5000 g eingestellt. Urn den NaSbruchwert zu er- 

15 mitteln, wird dann die mit dem Mefiarm (1) verbundene Kugel (2) 
mit einer Geschwindigkeit von 0,5 mm/s gesenkt und die Kraft ge- 
messen, die notwendig ist, um die Schaumprobe zu zerstoren. Die 
maximale Distanz, die die Kugel (2) bei der Messung durchlauft, 
betragt 30 mm. Die Kugel durchstofct dabei den Schaum, der sich 

20 zwischen den beiden Platten befindet. Die dafiir erf orderliche 
Kraft pro Flache wird ermittelt und als WFV in g/ram2 angegeben. 

Von jedem Schaum wurden 3 Proben vorbereitet und wie oben be- 
schrieben gemessen. Hierbei ist es wichtig, da& die zu untersu- 
25 chenden Schaumproben keine Locher oder grofeere Luf teinschliisse 
enthalten, weil dadurch die MeSergebnisse verf&lscht werden. 

Bestimmung der Dicke des gequollenen Schaums 

30 Die Dicke des gequollenen Schaums wurde mit Hilfe eines Digimatic 
Dicken-Me£gerates der Firma Mitutoyo ermittelt. Die Dicke eines 
Schaums wurde gemessen, sobald er vollstandig gequollen war. 

Querschnittsf lache (CSA) 

35 

Die Fl&che des Querschnitts wird am vollstandig gequollenen 
Schaum bestimmt, wobei man nur die Flache berucksichtigt , die 
sich aus dem Durchmesser (r2 = 35 mm) und der Dicke des gequolle- 
nen Schaums im Gleichgewichtszustand (Te) nach folgender Formel 
40 ergibt: 

CSA [mm2] = 35 x Te 



45 
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NaSbruchpunkt 

" Hierunter wird die maximale Kraft (F) [g] verstanden, die im 
Texture Analyser durch das Peak-Maximum angezeigt wird und die 
5 notwendig ist, urn die vollstSndig gequollene Schaumprobe im Tex- 
ture Analyser gemafi Figur 1 zu zerstoren. 

Nafcbruchwert 

10 Der Na£bruchwert (WFV) ergibt sich aus der maximal notwendigen 
Kraft (F) fur die Zerstorung .der gequollenen Schaumprobe und der 
Querschnittsf lache des vollstandig gequollenen Schaums gemafi 

WFV [g/mm2] = maximale Kraft/ CSA 

15 

Superabsorbierende Fasern 

Die in den Beispielen eingesetzten super absorbierenden Fasern des 
Typs Fiberdri ® von Camelot Technologies Limited, Canada, basie- 
20 ren auf vernetzten, hydrolysierten Copolymer i sat en aus Isobuten 
und Maleinsaureanhydrid in teilweise mit Natronlauge neutrali- 
sierter Form, 

Die in Beispielen auSerdem verwendeten superabsorbierenden Fasern 
25 des Typs OASIS® von Technical Absorbents Limited, UK, basieren 
auf vernetzten Copolymer isaten aus Natriumacrylat, Hydroxypropyl- 
acrylat und Methylacrylat . 

Sofern aus dem Zusammenhang nichts anderes hervorgeht, bedeuten 
30 die Prozentangaben in den Beispielen Gewichtsprozent . 

Herstellung eines sauren teilchenf ormigen wasserabsorbierenden 
Polymeren (SAP 1) 

35 27 Og Acrylsaure wurden in ein Becherglas eingewogen. Man gab dann 
l,155g Methylenbisacrylamid (MBA) als Vernetzer zu und rtihrte die 
Monomeren bis zur vollstimdigen Losung. In einem separaten GefafS 
wurden 810 g destilliertes Wasser eingewogen und zur Monomer- 
mischung gegeben. Die L6sung wurde geruhrt, urn die Mischung zu 

40 vervollstandigen. Die wafirige Monomer 1 6 sung wurde anschliefcend 
zum Abktihlen in einen Gef rierschrank aufbewahrt (etwa 1 Stunde) . 

Mit destilliertem Wasser stellte man eine 10%ige Natrium- 
persulfatl6sung her, und gibt sie in einen gekiihlten Polymerisa- 
45 tionskessel. Als Initiatorsystem wurden 0,157 g 

2-Hydroxy-2-Methyl-l-Phenyl-Propan-l-on (Darocur 1173, Ciba, 
Photoinitiator) und 2,736 g der 10% Natriumpersulf atldsung zuge- 
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setzt. Nach einem abschliefcenden Vermischungsschritt erhielt man 
ein homogenes System, das so belassen wurde, bis es eine 
Temperatur von- 10 °C erreicht hatte, bei der dann die Polymerisa- 
tionsreaktion binnen 12 Minuten durch Bestrahlen mit einer UV 
5 Energie von 20mWcitr 2 durchgefiihrt wurde. Man erhielt ein gelfdrmi- 
ges Polymerisat, das zerkleinert und bei 125 °C vollstandig ge- 
trocknet wurde. Das erhaltene getrocknete Polymerisat wurde 
gemahlen und die Fraktion mit einer mittleren TeilchengroSe von 
150pm-450|Xm abgesiebt. 

.0 

Beispiele 



Beispiel 1 

15 In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetruhrers die fol- 
genden Komponenten vermischt. 



348,55 g Acrylsaure (4 / 84mol) 

135,51 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
20 (0.54mol) 

28 g eines ethoxylierten Trimethylpropantriacrylats der 

Molmasse 956 (ETMPTA) 1 
21,33 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionsro- 

dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
25 ges&ttigten C 16 Ci8 Fettalkohols 

65,70 g Wasser 



Zu dieser Losung wurden unter Eiskiihlung 400, 90g (2,69 mol) Tri- 
ethanolamin so zugegeben, da£ die Innentemperatur nicht uber 16°C 

30 anstieg. Zu der wa&rigen Mischung fiigte man dann 0.5gew% bez . 
Monomere (2,4g) superabsorbierenden Faser (Fiberdri P8/00 1231, 
ex Firma Camelot Technologies Limited, Canada) . Die erhaltene 
Losung wurde in einen Druckbehalter \iberfiihrt und dort fur 25 min 
bei einem Druck von 12 bar mit Kohlendioxid gesattigt. Unter 

35 Druck wurden 2 6,67g einer 3%igen, wassrigen Losung von 2,2'-Azo- 
bis (2-amidinopropan) dihydrochlorid zugegeben und durch Druck- 
erhohung homogen untergemischt . AnschlieSend wurde ftir weitere 5 
min Kohlendioxid durch die Reaktionsmischung geleitet. Die ge- 
sattigt Reaktionsmischung wurde bei einem Druck von 12 bar durch 

40 eine Diise mit einem Durchmesser von 1mm ausgeprefet, wobei sich 
ein feinzelliger, gut f lieSf ahiger Schaum bildete. 

Der erhaltene Monomer schaum wurde auf eine DIN A3 grofie Glas- 
platte mit 3mm hohen Randern aufgebracht und mit einer zweiten 
45 Glassplatte bedeckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
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Seiten mit zwei UV/VIS - Strahlern (UV 1000 der Firma Honhle) fur 
4 Minuten bestrahlt. 

Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank 
5 bei 70°C vollstandig getrocknet und anschlie£end durch Bespreiihen 
mit Wasser auf eine Feuchte von 5% eingestellt. 

Feststof fgehalt der Reaktionsmischung: 81,74 % 

Neutralisationsgrad: 60 mol% 

10 Monomer s chaumdi cht e : 0,24 gem" 3 

Polymerschaumdichte : 0,20 gcrrr 3 

Schaumstruktur : homogen, vollstandig 

of f enzellig, keine 
Hautbi ldung 

15 

Weitere Eigenschaf ten des of f enzelligen Schaums sind in Tabellen 
1 und 2 angegeben. 



Beispiel 2 

20 

In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetriihrers die fol- 
genden Komponenten vermis cht. 



348,55 g Acrylsaure (4,84mol) 
25 135,51 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
(0.54mol) 

28 g eines ethoxylierten Trimethylpropantriacrylats der 

Molmasse 956 (ETMPTA) 
21,33 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionsro- 
30 dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 

ges&ttigten Ci6Cia Fettalkohols 
65,70 g Wasser 



Zu dieser Losung wurden unter Eiskuhlung 400, 90g (2,69 mol) Tri- 
35 ethanolamin so zugegeben, daS die Innentemperatur nicht uber 16°C 
anstieg, Zu der waSrigen Mischung fiigte man dann 1.0 gew % bez . 
Monomere (4,8g) superabsorbierenden Faser (Fiberdri P8/00 1231, 
ex Firma Camelot Technologies Limited, Canada) . Die erhaltene 
Losung wurde in einen Druckbehalter uberfuhrt und dort fur 25 min 
40 bei einem Druck von 12 bar mit Kohlendioxid gesSttigt. Unter 

Druck wurden 26,67g einer 3%igen, wassrigen Losung von 2,2 / ~Azo- 
bis (2-amidinopropan) dihydrochlorid zugegeben und durch Druck- 
erhohung homogen untergemischt . Anschliefiend wurde fiir weitere 5 
min Kohlendioxid durch die Reaktionsmischung geleitet. Die gesat- 
45 tigt Reaktionsmischung wurde bei einem Druck yon 12 bar durch 
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eine Diise mit einem Durchmesser von 1mm ausgepre&t, wobei sich 
ein f einzelliger, gut flieSfahiger Schaum bildete. 

Der erhaltene Monomers chaum wurde auf eine DIN A3 groJSe Glas- 
5 platte mit 3mm hohen Randern aufgebracht unci mit einer zweiten 
Glassplatte bedeckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
Seiten mit zwei UV/VIS - Strahlern (UV 1000 der Firma Honhle) fur 
4 Minuten bestrahlt. 

10 Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank 
bei 70°C vollstSndig getrocknet und anschliefeend durch Bespreuhen 
mit Wasser auf eine Feuchte von 5% eingestellt, 

Feststof fgehalt der Reaktionsmischung: 82,13 % 

15 Neutral is at ionsgr ad: 60 mol% 

Monomer schaumdichte : 0,28 gem" 3 

Polymerschaumdichte: 0,22 gem -3 

Schaumstruktur : homogen, vollstSndig 

of f enzellig, keine 

20 Hautbildung 

Weitere Eigenschaf ten des of f enzelligen Schaums sind in Tabellen 
1 und 2 angegeben. 

25 Beispiel 3 

In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines MagnetrUhrers die fol- 
genden Komponenten vermis cht. 

30 348,55 g Acrylsaure (4,84mol) 

135,51 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatl6sung in Wasser 
(0,54mol) 

28 g eines ethoxylierten Trimethylpropantriacrylats der 

Molmasse 956 (ETMPTA) 
35 21,33 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionsro- 

dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 

gesattigten CieCis Fettalkohols 
65,70 g Wasser 

40 Zu dieser L6sung wurden unter Eiskiihlung 400, 90g (2,69 mol) Tri- 
ethanolamin so zugegeben, daS die Innentemperatur nicht iiber 16°C 
anstieg. Zu der w&Srigen Mischung fugte man dann 3 gew % bez . 
Monomere (14,40g) superabsorbierenden Faser (Fiberdri P8/00 1231, 
ex Firma Camelot Technologies Limited, Canada) . Die erhaltene 

45 Losung wurde in einen Druckbehalter iiberfiihrt und dort fur 25 min 
bei einem Druck von 12 bar mit Kohlendioxid ges&ttigt. Unter 
Druck wurden 26,67g einer 3%igen, wassrigen Ldsung von 2,2'-Azo- 
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bis (2-amidinopropan)dihydrochlorid zugegeben und durch Druck- 
erhohung homogen untergemischt . Anschliefeend wurde fiir weitere 5 
min Kohlendioxid durch die Reaktionsmischung geleitet. Die gesat- 
tigt Reaktionsmischung wurde bei einem Druck von 12 bar durch 
5 eine EKise mit einem Durchmesser von 1mm ausgepreSt, wobei sich 
ein feinzelliger , gut f liefif ahiger Schaum bildete. 

Der erhaltene Monomers chaum wurde auf eine DIN A3 grofie Glas- 
platte mit 3mm hohen Randern aufgebracht und mit einer zweiten 
10 Glassplatte bedeckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
Seiten mit zwei UV/VIS - Strahlern (UV 1000 der Firma Hohnle) fur 
4 Mi nut en bestrahlt. 

Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank 
15 bei 70°C vollstandig getrocknet und anschliefcend durch Bespreuhen 
mit Wasser auf eine Feuchte von 5% eingestellt. 

Feststof f gehalt der Reaktionsmischung: 81,99 % 

Neutral i sat ionsgrad: 60 mol% 

2 0 Monomer schaumdichte : 0,26 gem" 3 

Polymerschaumdichte : 0,21 gem*" 3 

Schaums truktur : homogen , vollstandig 

offenzellig, keine 
Hautbi Idling 



25 



30 



Weitere Eigenschaf ten des of f enzelligen Schaums sind in Tabellen 
1 und 2 angegeben. 

Beispiel 4 

In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetruhrers die fol- 
genden Komponenten vermis cht , 



348,55 g Acrylsaure (4,84 mol) 
35 135,51 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
(0, 54mol) 

28 g eines ethoxylierten Trimethylpropantriacrylats der 

Molmasse 956 (ETMPTA) 
21,33 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionsro- 
40 dukts von 8 0 Mol Ethyl enoxid an 1 mol eines linearen, 

gesattigten Ci6Cis Fettalkohols 
65,70 g Wasser 

Zu dieser Losung wurden unter Eiskuhlung 400, 90g (2,69 mol) Tri- 
ethanolamin so zugegeben, dafi die Innen temper a tur nicht tiber 16°C 
45 anstieg. Zu der w^Erigen Mischung fugte man dann 0,1 Gew-% (0,48 
g) , bezogen auf Monomere, der superabsorbierenden Faser (Fiberdri 
P8/00 1231, ex Firma Camelot Technologies Limited, Canada) . Die 
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erhaltene Losung wurde in einen Druckbehalter iiberfuhrt und dort 
fiir 25 min bei einem Druck von 12 bar mit Kohlendioxid gesattigt. 
Unter Druck wurden 26,67g einer 3%igen, w&ssrigen Losung von 
2 , 2 ' -Azobis (2-amidinopropan) dihydrochlorid zugegeben und durch 
5 Druckerhohung homogen untergemischt . AnschlieSend wurde fiir wei- 
tere 5 min Kohlendioxid durch. die Reaktionsmischung geleitet. 
Die gesattigt Reaktionsmischung wurde bei einem Druck von 12 bar 
durch eine Dtise mit einem Durchmesser von 1mm ausgepreSt, wobei 
sich ein f einzelliger , gut f lieSf ahiger Schaum bildete. 

10 

Der erhaltene Monomerschaum wurde auf eine DIN A3 grofce Glas- 
platte mit 3mm hohen Randern aufgebracht und mit einer zweiten 
Glassplatte bedeckt . Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
Seiten mit zwei UV/VIS - Strahlern (UV 1000 der Firma Hohnle) fur 
15 4 Minuten bestrahlt. 

Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank 
bei 70°C vollstandig getrocknet und anschliefiend durch Bespruhen 
mit Wasser auf eine Feuchte von 5% eingestellt. 

20 

Feststof fgehalt der Reaktionsmischung: 81,43 % 

Neutralisationsgrad: 60 mol % 

Monomerschaumdichte : 0,21 gem" 3 

Polymerschaumdichte: 0,19 gcirr 3 

25 Schaumstruktur : homogen, vollstandig 

of f enzellig, keine 
Hautbildung 

Weitere Eigenschaf ten des of f enzelligen Schaums sind in Tabellen 
30 1 und 2 angegeben. 

Beispiel 5 

In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetriihrers die fol- 
35 genden Komponenten vermischt. 

348,55 g Acrylsaure (4 / 84mol) 

135,51 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
(0.54mol) 

40 28 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglycols 

der Molmasse 400 
21,33 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionsro- 

dukts von 80 Mol Ethyl enoxid an 1 mol eines linearen, 

gesattigten Ci 6 Ca.8 Fettalkohols 
45 65,70 g Wasser 
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Zu dieser Losung wurden unter Eiskiihlung 400, 90g (2,69 mol) Tri- 
ethanolamin so zugegeben, da£ die Innentemperatur nicht \iber 16°C 
anstieg. Zu der waSrigen Mischung fiigte man dann.1,0 Gew.-% (4,8 
g) , bezogen auf Monomere, der superabsorbierenden Faser (Fiberdri 
5 P8/00 1231, ex Firma Camelot Technologies Limited, Canada). Die 
erhaltene Losung wurde in einen Druckbehalter uberfuhrt und dort 
fur 25 min bei einem Druck von 12 bar mit Kohlendioxid gesattigt. 
Unter Druck wurden 26,67g einer 3%igen, wassrigen Losung von 
2,2' -Azobis ( 2-amidinopropan) dihydrochlorid zugegeben und durch 
10 Druckerhdhung homogen untergemischt . AnschlieEend wurde fur wei- 
tere 5 min Kohlendioxid durch die Reaktionsiaischung geleitet. 
Die gesattigt Reaktionsmischung wurde bei einem Druck von 12 bar 
durch eine Duse mit einem Durchmesser von 1mm ausgeprefct, wobei 
sich ein f einzelliger , gut flieSfahiger Schaum bildete. 

15 

Der erhaltene Monomerschaum wurde auf eine DIN A3 groSe Glas- 
platte mit 3mm hohen Randern aufgebracht und mit einer zweiten 
Giassplatte bedeckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
Seiten mit zwei UV/VIS - Strahlern (UV 1000 der Firma Hohnle) fur 
20 4 Minuten bestrahlt. 

Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank 
bei 70°C vollstandig getrocknet und anschlieEend durch Bespriihen 
mit Wasser auf eine Feuchte von 5% eingestellt. 



Weitere Eigenschaf ten des of f enzelligen Schaums sind in Tabellen 
35 1 und 2 angegeben. 

Beispiel 6 

In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetruhrers die fol- 
40 genden Komponenten vermischt. 

348,55 g Acrylsaure (4,84 mol) 

135,51 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatl6sung in Wasser 
(0 . 54mol) 

45 28 g eines ethoxylierten Trimethylpropantriacrylats der 



25 

Feststof fgehalt der Reaktionsmischung: 



82.13 % 
60 mol% 
0,23 gem -3 
0,20 gem" 3 

homogen , vol 1 s t andig 
offenzellig, keine 
Hautbildung 



Neutralisationsgrad : 
Monomer schaumdichte : 
Polymerschaumdichte : 



30 S chaums t ruk tur : 



Molmasse 956 (ETMPTA) 
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21,33 g einer 15 %igen / wassrigen Losung eines Additionsro- 

dukts von 80 Mol Ethyl enoxid an 1 mol eines linearen, 
ges&ttigten Ci6Cie Fettalkohols 

65,70 g Wasser 

5 

Zu dieser Losung wurden unter Eiskuhlung 400, 90g (2,69 mol) Tri- 
ethanolamin so zugegeben, ■ da£ die Innentemperatur nicht liber 16°C 
anstieg. Zu der wSSrigen Mischung ftigte man dann 1 Gew.-%, 
bezogen auf Monomere (0,48g), superabsorbierenden Faser (OASIS ®, 

10 ex Technical Absorbents Limited, UK) . Die erhaltene Losung wurde 
in einen Druckbehalter iiberfuhrt und dort fur 25 min bei einem 
Druck von 12 bar mit Kohlendioxid gesattigt. Unter Druck wurden 
26,67g einer 3%igen, wassrigen Ldsung von 2 , 2 ' -Azobis (2-amidino- 
propan) dihydrochlorid zugegeben und durch Druckerhohung homogen 

15 untergemischt . AnschlieiSend wurde fiir weitere 5 min Kohlendioxid 
durch die Reaktionsmischung geleitet. Die gesattigt Reaktionsmi- 
schung wurde bei einem Druck von 12 bar durch eine Diise mit einem 
Durchmesser von 1mm ausgepreiSt, wobei sich ein f einzelliger , gut 
fliefefahiger Schaum bildete. 

20 

Der erhaltene Monomerschaum wurde auf eine DIN A3 grofee Glas- 
platte mit 3mm hohen Randern aufgebracht und mit einer zweiten 
Glassplatte bedeckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
Seiten mit zwei UV/VIS - Strahlern (UV 1000 der Firma Hohnle) fur 
25 4 Minuten bestrahlt. 



Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank 
bei 70°C vollstandig getrocknet und anschliel^end durch Bespriihen 
mit Wasser auf eine Feuchte von 5% eingestellt. 



30 

Feststof f gehalt der Reaktionsmischung: 
Neutralisationsgrad: 
Monomer schaumdi chte : 
Polymerschaumdichte : 
35 Schaumstruktur : 



82,13 % 
60 mol % 
0,33 gem*" 3 
0,29 gcm~ 3 

homogen , voll s t&ndig 
offenzellig, keine 
Hautbildung 



Weitere Eigenschaf ten des of f enzelligen Schaums sind in Tabellen 
40 1 und 2 angegeben. 



Beispiel 7 



Zu 300g einer 10 %igen ultraf iltrierten wafirigen L6sung von Poly- 
45 vinylamin (PVAm) mit einem K-Wert von 90 ftigte man 15g einer 

5%igen waSrigen Losung eines handelsublichen Tensids (Additions- 
produkt von 80 Mol Ethyl enoxid an 1 Mol eines C16/C18— Alkohol— 
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gemisches) und 15g einer 5 %igen wa&rigen Losung von Ethyl engly- 
koldiglycidylether als Vernetzer. 

Die vernetzbare Mischung wurden danach jeweils 1 Minute in Scher- 
5 feld eines Ultraturrax-Rtihrers geschaumt . Zu Proben der vernetz- 
baren waferigen Mischung fiigte man dann 1 Gew.- % (0,3 g), bezogen 
auf PVAm, einer superabsorbierenden Faser (Fiberdri P8/00 1231, 
ex Firma Camelot Technologies Limited, Canada) . Die Mischung 
wurde dann 1 Minute gertihrt. Man erhielt eine homogene Mischung. 

10 Die so hergestellten vernetzbaren schaumf ormi gen Mischungen wur- 
den dann jeweils auf eine Unterlage aus Teflon gegossen, die mit 
einer Umrandung aus Aluminium versehen war. Die Form, die die ge- 
schaumte vernetzbare Mischung enthielt, wurde tiber Nacht in einem 
Trockenschrank bei einer Temperatur von 70°C gelagert. Dabei wurde 

15 das erhaltene schaumf ormige Hydrogel wurde anschlieiSend auf einen 
Wassergehalt von 5 % eingestellt. 



Feststof fgehalt der Reaktionsmischung: 10 % 

Neutral isationsgr ad: 0 mol% 

20 Polymer schaumdichte : 0,18 gem -3 

Schaums truktur : homogen , volls tandig 

of f enzellig 



Weitere Eigenschaf ten des of f enzelligen Schaums sind in Tabellen 
25 1 und 2 angegeben. 



Beispiel 8 



Zu 300g einer 10 %igen ultraf iltrierten waferigen Losung von Poly- 
30 vinylamin mit einem K-Wert von 90 ftigte man 15g einer 5%igen 
wS&rigen Losung eines handelsublichen Tensids (Additionsprodukt 
von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkoholgemisches) 
und 15g einer 5 %igen waJSrigen Losung von Ethyl englykoldiglycidy- 
lether als Vernetzer. 

35 

Die vernetzbare Mischung wurden danach jeweils 1 Minute in Scher- 
feld eines Ultraturrax-Rtihrers geschaumt. Zu Proben der vernetz- 
baren w^Srigen Mischung ftigte man zuerst 45g SAP 1 und dann 1 
Gew.-% (0,3 g) , bezogen auf PVAm, einer superabsorbierenden Faser 

40 (Fiberdri P8/00 1231, ex Firma Camelot Technologies Limited, Ca- 
nada) . Die Mischung wurde dann 1 Minute gertihrt. Man erhielt eine 
homogene Mischung. Die so hergestellten vernetzbaren schaumf 6rmi- 
gen Mischungen wurden dann jeweils auf eine Unterlage aus Teflon 
gegossen, die mit einer Umrandung aus Aluminium versehen war. 

45 Die Form, die die gesch&umte vernetzbare Mischung enthielt, wurde 
tiber Nacht in einem Trockenschrank bei einer Temperatur von 70°C 
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gelagert. Dabei wurde das erhaltene schaumf ormige Hydrogel wurde 
anschliefiend auf einen Wassergehalt von 5 % eingestellt. 

Feststof fgehalt der Reaktionsmischung: 22,5 % 

5 Polymer schaumdichte : 0,20 gem* 3 

Schaumstruktur : homogen, vollstandig 

offenzellig 

Weitere Eigenschaf ten des of f enzelligen Schaums sind in Tabellen 
10 1 und 2 angegeben. 



Vergleichsbeispiel 1 



(Vergleich gemaS Beispiel 1 der WO-A-00/52087) 

15 

In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetriihrers die fol- 
genden Komponenten vermischt: 



348,55 g Acrylsaure (4,84mol) 
20 135,51 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
(0.54mol) 

28 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglycols 

der Molmasse 400 
21,33 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionsro- 
25 dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 

gesattigten Ci 6 Ci 8 Fettalkohols 
65,70 g Wasser 



Zu dieser Losung wurden unter Eisktthlung 400, 90g (2,69 mol) Tri- 
30 ethanolamin so zugegeben, da£ die Innentemperatur nicht uber 16°C 
anstieg. Die erhaltene Losung wurde in einen Druckbehalter liber- 
ftihrt und dort fur 25 min bei einem Druck von 12 bar mit Kohlen- 
dioxid gesattigt. Unter Druck wurden 26,67g einer 3%igen, wassri- 
gen LSsung von 2,2 '-Azobis (2-amidinopropan) dihydrochlorid zugege- 
35 ben und durch Druckerhohung homogen xintergemischt . Anschliefiend 
wurde fur weitere 5 min Kohlendioxid durch die Reaktionsmischung 
geleitet. Die gesattigt Reaktionsmischung wurde bei einem Druck 
von 12 bar durch eine Duse mit einem Durchmesser von lmm ausge- 
pre&t, wobei sich ein f einzelliger, gut flie£fahiger Schaum bil- 
40 dete. 



Der erhaltene Monomerschaum wurde auf eine DIN A3 groSe Glas- 
platte mit 3mm hohen R&ndern aufgebracht und mit einer zweiten 
Glassplatte bedeckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
45 Seiten mit zwei UV/VIS - Strahlern (UV 1000 der Firma Hohnle) fur 
4 Minuten bestrahlt. 
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Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumt r ockens chr ank 
bei 70°C vollstandig getrocknet und anschliefiend durch Bespruhen 
mit Wasser auf eine Feuchte von 5% eingestellt. 



Feststof fgehalt der Reaktionsmischung: 
Neutralisationsgrad : 
Monomerschaumdichte : 
Polymerschaumdichte : 
Schaums truktur : 



10 



81,04 % 
60 mol% 
0,21 gem" 3 
0,20 gem- 3 

homogen , vol 1 s t andi g 
offenzellig, keine 
Hautbildung 



Weitere Eigenschaf ten des of f enzelligen Schaums sind in Tabellen 
1 und 2 angegeben. 

15 

Tabelle 1 



Beispiel 


FSC [g/g] 


CRC [g/g] 


FSR [g/gsec] 


1 


50,3 


11,0 


4,9 


2 


48,2 


10,9 


4,6 


3 


44,4 


11,2 


4,2 


4 


50,0 


10,4 


5,5 


5 


50,5 


8,3 


7,9 


6 


36,0 


10,8 


2,9 


7 


41,7 


12,3 


1,9 


8 


38,5 


19,4 


0,2 


Vergleichsbeispiel 1 


56,6 


7,7 


4,4 



Tabelle 2 

30 



Beispiel 


Dicke des ge- 


Querschnitts- 


NaBbruch- 


NaBbruchwert 




quollenen 


flache (CSA) 


punkt 


(WFV) 




Schaums 


[mm 2 ] 


[g] 


[g/mm 2 ] 




[mm] 






1 


5,41 


189,3 


47,0 


0,269 


2 


6,03 


211,1 


60,3 


0,340 


3 


6,48 


226,8 


44,2 


0,234 


4 


7,80 


273,0 


66,8 


0,245 


5 


. 9,46 


331,1 


50,4 


0,152 


6 


8,38 


293,3 


90,8 


0,310 


7 


8,70 


304,5 


262,3 


1,315 


8 


10,09 


353,2 


158,5 


0,423 


Vergleichs- 


12,60 


441,0 


41,0 


0,093 


beispiel 1 











45 
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Beispiel 9 

In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnet ruhrers die fol- 
genden Komponenten vermischt. 

5 

348,55 g Acrylsaure (4,841(101) 

135,51 g einer 37.3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
(0, 54mol) 

2 8 g eines ethoxylierten Trimethylpropantriacrylats der 

10 Molmasse 956 (ETMPTA) 

21,33 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionsro- 

dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 

gesattigten Ci6Cib Fettalkohols 
65,70 g Wasser 

15 

Zu dieser Losung wurden unter Eiskuhlung 400, 90g (2,69 mol) Tri- 
ethanolamin so zugegeben, daS die Innentemperatur nicht tiber 16°C 
anstieg. Die erhaltene Losung wurde in einen Druckbehalter tiber- 
fuhrt und dort fur 25 min bei einem Druck von 12 bar mit Kohien- 

20 dioxid gesattigt. Unter Druck wurden 26,67g einer 3%igen, wassri- 
gen LSsung von 2 , 2 ' -Azobis (2-amidinopropan) dihydrochlorid zugege- 
ben und durch Druckerhohung homogen untergemischt . Anschliefeend 
wurde fur weitere 5 min Kohlendioxid durch die Reaktionsmischung 
geleitet. Die gesattigt Reaktionsmischung wurde bei einem Druck 

25 von 12 bar durch eine Duse mit einem Durchmesser von 1mm ausge- 
prefet, wobei sich ein f einzelliger , gut flieSfahiger Schaum bil- 
dete . 



In eine Form, die aus einer Glasplatte der Gr6£e DIN A4 mit 1mm 
30 hohen Randern bestand, legte man ein 0 , 69mm dickes Non-Woven 
Vlies aus superabsorbierenden Faser (Fiberdri P8/00 1231, ex 
Firma Camelot Technologies Limited, Canada) mit einer Dichte des 
Vlieses von 0,0995g/cm 3 und brachte dann darauf den zuvor herge- 
stellten Monomers chaiim auf und arbeitete ihn vorsichtig unter Er- 
35 halt der of f enzelligen Schaumstruktur in das Vlies ein. Die Form 
wurde dann mit einer zweiten Glasplatten bedeckt. Die Schaum- 
probe wurde dann zwischen den beiden Glasplatten polymerisiert 
indem man die Glasplatten synchron von beiden Seiten mit zwei UV/ 
VIS Strahlern (UV 1000 der Firma Hohnle) fur 4 Minuten be- 
40 strahlte. 



Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank 
bei 70°C vollstandig getrocknet und anschlielSend durch Bespruhen 
mit Wasser auf eine Feuchte von 5% eingestellt. 

Feststof fgehalt der Reaktionsmischung: 81,35 % 

Neutralisationsgrad: 60 mol% 
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Monomerschaumdichte : 
Polymerschaumdichte rait Vlies: 
Schaums truktur : 



Schaum und Vlies: 



0,22 gem" 3 
0,29 gem" 3 

homogen , vol 1 s t andig 
of f enzellig, keine 
Hautbildung 
458 g/m2 



10 



Weitere Eigenschaf ten des of f enzelligen Schaums sind in Tabelle 3 
angegeben . 

Tabelle 3 



Beispiel 


Dicke des 


Dicke des ge- 


Querschnitts- 


NaBbruch- 


NaBbruchwert 




trockenen 


quollenen 


flache 


punkt 


(WFV) 




Schaums 


Schaums 


[mm 2 ] 


[g] 


[g/mm 2 ] 




[mm] 


[mm] 








9 


1,75 


3,25 


113,75 


25,7 


0,226 



15 



Beispiel 10 

20 

In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetrtihrers die fol- 
genden Komponenten vermischt. 



348,55 g Acrylsaure (4,8411101) 
25 135,51 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
(0,54mol) 

28 g eines ethoxylierten Trimethylpropantriacrylats der 

Molmasse 95 6 (ETMPTA) 
21,33 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionsro- 
30 dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 

gesattigten Ci6Ci 8 Fettalkohols 
65,70 g Wasser 



Zu dieser Losung wurden unter EiskOhlung 400, 90g (2,69 mol) Tri- 
35 ethanolamin so zugegeben, daJS die Innentemperatur nicht liber 16°C 
anstieg. Zu der wafer igen Mischung ftigte man dann 1,0 Gew.- % (4,8 
g) , bezogen auf Monomere, Apfelfaser (Bio-Apf elf aser AF 400, ex 
Firma J. Rettenmaier & Sohne GmbH & Co, Deutschland) . Die 
erhaltene Losung wurde in einen Druckbehalter uberfuhrt und dort 
40 fQr 25 min bei einem Druck von 12 bar mit Kohlendioxid gesattigt. 
Unter Druck wurden 26,67g einer 3%igen, wassrigen Losung von 
2 , 2 ' -Azobis (2-amidinopropan) dihydrochlorid zugegeben und durch 
Druckerh6hung homogen untergemischt . AnschlieSend wurde fur wei- 
tere 5 min Kohlendioxid durch die Reaktionsmischung geleitet. Die 
45 gesattigt Reaktionsmischung wurde bei einem Druck von 12 bar 
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durch eine Diise mit einem Durchmesser von 1mm ausgepreiSt, wobei 
sich ein f einzelliger , gut flie£fahiger Schaum bildete. 

Der erhaltene Monomers chaum wurde auf eine DIN A3 grofie Glas- 
5 platte mit 3mm hohen Randern aufgebracht und mit einer zweiten 
Glassplatte bedeckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
Seiten mit zwei UV/VIS - Strahlern (UV 1000 der Firma Hohnle) fur 
4 Minuten bestrahlt. 

10 Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank 
bei 70°C vollstandig getrockhet und anschliefeend durch Besprtihen 
mit Wasser auf eine Feuchte von 5% eingestellt. 



Feststof fgehalt der Reaktionsmischung: 82,13 % 

15 Neutralisationsgrad: 60 mol% 

Monomerschaumdichte : 0,25 gem*" 3 

Polymers chaumdichte : 0,27 gem" 3 

Schaumstruktur : homogen, vollstandig 

of f enzellig , keine 

20 Hautbildung 

Weitere Eigenschaf ten des of f enzelligen Schaums sind in Tabellen 
4 und 5 angegeben. 

25 Beispiel 11 



In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetruhrers die fol- 
genden Komponenten vermischt. 



30 348,55 g Acryls^ure (4,84mol) 

135,51 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
(0,54mol) 

28 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglycols 

der Molmasse 400 

35 21,33 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionsro- 

dukts von 80 Mol Ethyl enoxid an 1 mol eines linearen, 
gesattigten Ci 6 Ci 8 Fettalkohols 
65,70 g Wasser 

40 Zu dieser Losung wurden unter Eiskuhlung 400, 90g (2,69 mol) Tri- 
ethanolamin so zugegeben, da& die Innentemperatur nicht uber 16°C 
anstieg. Zu der wMSrigen Mischung fugte man dann 1,0 Gew.-% (4,8 
g) , bezogen auf Monomere Apfelfaser (Bio-Apf elf aser AF 400, ex 
Firma J. Rettenmaier & Sohne GmbH & Co, Deutschland) . Die 

45 erhaltene Losung wurde in einen DruckbehSlter iiberftthrt und dort 
fur 25 min bei einem Druck von 12 bar mit Kohlendioxid geseittigt. 
Unter Druck wurden 26,67g einer 3%igen, wassrigen Losung von 
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2,2' -Azobis (2-amidinppropan) dihydrochlorid zugegeben und durch 
Druckerhohung homogen untergemischt . Anschliefiend wurde ftir wei- 
tere 5 min Kohlendioxid durch die Reaktionsmischung geleitet . Die 
gesattigt Reaktionsmischung wurde bei einem Druck von 12 bar 
5 durch eine Diise mit einem Durchmesser von 1mm ausgepreSt, wobei 
sich ein f einzelliger, gut fliefifahiger Schaum bildete. 

Der erhaltene Monomers chaum wurde auf eine DIN A3 gro£e Glas- 
platte mit 3mm hohen Randern aufgebracht und mit einer zweiten 
10 Glassplatte bedeckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
Seiten mit zwei UV/VTS - Strahlern (UV 1000 der Firma Hohnle) fur 
4 Mi nut en bestrahlt. 



Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank 
15 bei 70°C vollstSndig getrocknet und anschlieEend durch Bespretihen 
mit Wasser auf eine Feuchte von 5% eingestellt. 

Feststof fgehalt der Reaktionsmischung: 82,13 % 

Neutralisationsgrad: 60 mol% 

20 Monomer schaumdichte: ' 0,22 gem" 3 

Polymers chaumdichte : 0,17 gem" 3 

Schaumstruktur: homogen, vollstandig 

of f enzellig, keine 
Hautbildung 

25 

Weitere Eigenschaf ten des of f enzelligen Schaums sind in Tabellen 
4 und 5 angegeben. 



Tabelle 4 

30 



Beispiel 


Teebeutel-Test (FSC) 
[g/g] 


CRC [g/g] 


FSR [g/gsec] 


10 


43,7 


10,1 


1,74 


11 


55,2 


8,1 


6,68 



35 



Tabelle 5 



Beispiel 


Dicke des gequol- 
lenen Schaums 
[mm] 


Querschnitts- 
flache (CSA) 
[mm 2 ] 


NaBbruchpunkt 
[g] 


NaBbruchwert 
(WFV) 
[g/mm 2 ] 


10 


6,62 


231,7 


89,6 


0,387 


11 


9,31 


325,8 


58,8 


0,180 
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Super absorbierender Schaum, Verfahren zu seiner Herstellung und 
seine Verwendung 

5 Zusammenfassung 

Superabsorbierende Schaume, die superabsorbierende Fasern und/ 
oder Fruchtfasern enthalten, Verfahren zur Herstellung von super- 
absorbierenden Schaumen mit verbesserter NaSf estigkeit , wobei man 

10 eine vemetzbare waSrige Mischung schaumt, die zu mindestens 50 
Mol-% neutralisierte, Sauregruppen enthaltende monoethylenisch 
ungesattigte Monomere oder mindestens ein basisches Polymer , 
Vernetzer, superabsorbierende Fasern und/oder Fruchtfasern und 
mindestens ein Tensid enthalt, und die in der geschaumten 

15 Mischung enthaltenen Monomeren anschliefeend polymerisiert oder 
die basischen Polymeren unter Bildung eines schaumf ormigen Hydro- 
gels vernetzt, und Verwendung der so erhaitlichen Schaume in Hy- 
gieneartikeln zur Absorption von Korperf llissigkeiten, in Vwer- 
bandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmaterial , als 

20 Verpackungsmaterial , als Bodenverbesserungsmittel, als Bodener- 
satzstoff , zur Entwasserung von Schlammen, zum Eindicken waSriger 
Lacke bei der Entsorgung von restlichen Lackmengen, zur Entwasse- 
rung von wasserhaltigen 6len oder Kohlenwasserstof f en oder als 
Material fur Filter in Luf tungssystemen. 



25 
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35 



40 
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